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Rezumat,

Identificarea unor noi materiale termoelectrice pentru realizarea de
dispozitive pentru conversia caldurii reziduale in energie electricd a motivat
numeroase studii privind materialele tranzitionale oxidice. Un avantaj al
acestor materiale fata de alte clase de materiale consta in stabilitatea lor la
temperaturi ridicate in aer. Interesul pentru materialele oxidice cu structura
delafossitica a crescut in ultimii 10 ani datorita punerii in evidentd a
conductibilitatii electrice si transparentei atractive din punct de vedere
aplicativ a filmelor subtiri pe bazd de CuAlO,. Pe langa aplicatiile de
generatoare termoelectrice, materialele oxidice cu structura delafossitica se
folosesc si pentru aplicatii cum ar fii, catalizatori, celule solare, materiale
luminiscente, baterii, senzori de ozon, iar mai nou sa ajuns la concluzia, ca
aceste materiale au proprietati foarte bune antibacteriene si antivirus.

Scopul tezei este de a obtine compusul nanocristalin CuCrO,,
nesubstituit si substituit cu ioni ai metalelor tranzitionale (Ni*?, Co*?),
precum si studiul curgerii fluidelor si a transferului de caldura in incintele de
sinteza, pentru simularea cresterii hidrotermale a cristalelor. Materialele
obtinute au fost caracterizate pentru a pune in evidenta structura cristaling,
forma de cristalizare preferentiald, dimensiunea particulelor constituente,
puritatea materialelor precum  si proprietatile lor optice, electrice si
magnetice. In cazul studiului curgerilor de fluide si transferul de caldura in
interiorul recipientelor simuldnd mediul de crestere hidrotermal s-a realizat
determinarea temperaturii si a vitezei fluidului atadt pe cale experimentala
utilizdnd mdasuratori PIV si UDV, cat si prin modelarea pe calculator a datelor
experimentale.
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INTRODUCERE

Identificarea unor noi materiale cu proprietati termoelectrice pentru
conversia caldurii reziduale in energie electrica, a stat la baza a numeroase studii
privind materialele oxidice de tranzitie. Dintre acestea, de un interes aparte,
deosebit, s-au bucurat materialele oxidice cu structura delafossitica. Eforturile de
cercetare stiintifica a acestor materiale a crescut in ultimii 10 ani datorita punerii in
evidentda a conductibilitatii electrice si transparentei atractive din punct de vedere
aplicativ a filmelor subtiri pe baza de CuAlO,. Obtinerea lor se poate realiza prin mai
multe metode, ca de exemplu: metoda reactiilor in stare solidda, metoda de
depunere prin pulverizare in cdmp de radiofrecventd, metoda depunerii cu impulsuri
laser, precum si prin metoda hidrotermala.

Metoda hidrotermala de sinteza a materialelor oxidice la presiuni si
temperaturi mari prezinta avantajul ca faciliteazd obtinerea unor materiale
cristaline, cu o structura omogena, la temperaturi de reactie relativ scazute. Aceasta
este metoda optimda de sinteza a materialelor termoelectrice cu structura
delafossitica si ea a atras in mod deosebit atentia cercetatorilor, ceea ce reiese
foarte pregnant din multitudinea de articole stiintifice publicate in acest domeniu.

Fiind un proces complex, ce se desfasoarda in incinte inchise la presiuni
relativ mari, fara acces direct asupra reactiei pe toata durata procesului de sinteza,
atat intelegerea mecanismului sintezei hidrotermale, cat si cerintele specifice pentru
anumite aplicatii, sunt factori care motiveaza necesitatea intelegerii geometriei si a
parametrilor fizici ai fluxului de fluid termic in interiorul incintelor (autoclavelor) de
crestere a materialelor cristaline oxidice. Pentru obtinerea unor cristale de calitate
cu ajutorul metodei hidrotermale, trebuie luate in calcul curgerea fluidelor si
transferul de caldura din interiorul incintelor de sinteza. Problema a fost abordata in
urma cu multi ani, fiind intens studiata, iar procesele fizice si chimice din incintele
de sinteza sunt in mare parte elucidate. Rata transferului de caldura prin fluidul de
lucru depinde de o serie de proprietati ale acestuia, in afara de campul de viteze.
Investigarea vitezei dinamice a transferului de caldura este o problema extrem de
dificilda si ea va fi abordata in prezenta lucrare. Transferul de caldura, datorat
convectiei si miscarii fluidului, presupune implicit transfer de energie de la suprafata
fierbinte a acestuia spre interior, fenomenul contribuind la difuzia materialului
precursor necesar sintezei materialelor cristaline proiectate.

In acest context, este de un real interes atat studiul procesului de sinteza a
materialelor oxidice cristaline de tipul CuCrO, prin metoda hidrotermala, céat si
intelegerea efectului substitutiei cu ioni bivalenti asupra proprietatilor optice,
magnetice si electrice ale acestuia.

Lucrarea este structurata in doua parti, o prima parte in care am abordat, in
cadrul a doua capitole, realizarile stiintifice si tehnice pe plan mondial in domeniul
sintezei materialelor delafossitice si o a doua parte, structurata pe patru capitole
inclusiv concluziile finale, in care prezint contributiile stiintifice personale obtinute in
urma unor ample cercetari experimentale de laborator. Astfel:

Capitolul I cuprinde o trecere in revista si actualizare a studiilor asupra
oxizilor de tipul ABO, cu structura delafossitica, in mod special a celor pe baza de
Cu.

Capitolul II contine un studiu de literatura privind metodele de obtinere si
caracterizare a materialelor cu structura delafossiticd, cu accent pe metoda
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hidrotermald, metoda utilizata in cadrul cercetarilor realizate pentru elaborarea tezei
de doctorat.

Capitolul III realizeaza un studiu asupra obtinerii prin metoda hidrotermala
a fazei pure 2H - 3R — CuCrO, cu dimensiuni in domeniul nano si micro, rezultand
diagramele de stabilitate ale sistemului Cu - Cr — Na - H,O in domeniul de
temperatura 180 - 250 °c, precum si la temperaturi si presiuni supercritice, fiind
apoi analizate din punct de vedere morfo-structural, optic si electric.

Capitolul IV prezinta realizarile proprii in ceea ce priveste obtinerea
compusului 3R - CuCry,Ni,O, (0 < x < 0.04) prin metoda hidrotermald si
caracterizarea morfo-structurald, optica, electrica si din punct de vedere al
stabilitatii termice a compusului.

Capitolul V contine rezultatele proprii privind obtinerea compusului
3R - CuCry,Co0,0, (0 < x < 0.06) prin metoda hidrotermala. Am proiectat un
mecanism de sintezd hidrotermald a nanocristalelor stoichiometrice / non-
stoichiometrice, iar pe baza rezultatelor analizelor efectuate, am propus mecanisme
ce stau la baza proprietatilor fizico-chimice ale nanocristalelor non-stoichiometrice
cu structura delafossitica.

Capitolul VI prezinta contributia proprie in ceea ce priveste realizarea unei
instalatii experimentale pentru simularea curgerii fluidului si a transferului de
caldura in autoclave la presiuni si temperaturi mari prin simularea conditiilor
hidrotermale de crestere a cristalelor. Pentru doi gradienti diferiti de temperatura
am stabilit tipul curgerii si temperatura din interiorul autoclavei si am determinat
viteza fluidului atat pe cale experimentala utilizand masuratori PIV si UDV, cét si
prin modelarea pe calculator a datelor experimentale. Am realizat, cu ajutorul
programului Ansys, analiza termo-structuralda pentru o autoclava reald, utilizata
pentru obtinerea materialelor nanocristaline.

Capitolul VII contine concluzii generale.

Bibliografia contine 238 citari din literatura de specialitate dintre care 10
sunt citari proprii.

BUPT



CAPITOLUL I
COMPUSI CU STRUCTURA DELAFOSSITICA

1.1 Introducere

Identificarea unor noi materiale termoelectrice pentru realizarea de
dispozitive pentru conversia caldurii reziduale in energie electrica a motivat
numeroase studii privind materialele de tranzitie oxidice. Un avantaj al acestor
materiale fatda de alte clase de materiale consta in stabilitatea lor la temperaturi
ridicate in aer [1]. Recent, noi materiale cu proprietati termoelectrice cum ar fi SnTe
au facut obiectul unor studii avansate deoarece prezintd un randament inalt la
temperaturi relativ scazute (300 — 400 ©C), iar coeficientul de merit are valori
cuprinse intre 0,5 - 0,85 [2, 3]. In prezent, materialele termoelectrice [4 - 6] se
dovedesc a fi foarte bune surse de energie si de aceea cu trecerea timpului s-a
demonstrat, ca materiele cum ar fii PbTe si Bi,Te au o valoare mare a figurii de
merit dar, cu toate acestea ele au si unele dezavantaje si anume, descompunerea in
aer si oxidarea la temperaturi inalte [7]. De fapt metalele grele ca si BiTe si TePb
sunt costisitoare si toxice [8]. Acest lucru poate duce la o limitare in aplicatiile
practice a materialelor termoelectrice de a genera electricitate.

Dezvoltarea de materiale oxidice cu performanta ridicatd la temperaturi
inalte este esentiala pentru aplicatiile practice [9]. Printre reprezentantii materialelor
termoelectrice oxidice de tip - p se numara compusul Nag;CoO,, avand de
asemenea o structura stratificata, realizédnd astfel o valoare mare a conductivitatii
electrice si a coeficientului Seebeck [10]. Cu toate acestea, aplicarea sa este limitata
din cauza volatilitatii sodiului la o temperatura mai mare de 1073 K [11]. Este deci
necesar sa se investigheze noi materiale oxidice avand o foarte bund stabilitate la
temperaturi ridicate. In ultimii ani, oxizii cu structurda delafossitica ABO, au
beneficiat de o atentie mare fiind candidati promitatori pentru materiale
termoelectrice [12 - 14].

Materialele transparente oxidice (TCO) reprezintd o clasa importantd a
materialelor solide care combina proprietatile de transparenta optica in domeniul
vizibil cu o inaltd conductivitate electrica [15], avand concentratia purtatorilor mai
micd de 10%° cm™ si valoarea benzii interzise de peste 3 eV [16]. La inceput cele
mai multe dintre aceste materiale au fost materiale de tip - n care au avut o valoare
mare a benzii interzise (> 3eV) [17] cum ar fi SnO, [18], In,03 [19], ZnO [20].
Fabricarea cu succes a materialelor oxidice de tip - p, cu proprietati necesare atat
electrice cat si optice va deschide o noua oportunitate pentru proiectarea de
dispozitive bazate pe jonctiuni p - n [21, 22], avand o varietate de aplicatii
interesante cum ar fi, ecrane de finalta rezolutie pentru calculatoare portabile,
ecrane plate avand dimensiuni mari (televizoare HDTV), filme subtiri pentru
dispozitive fotovoltaice (PV), si o multime de noi dispozitive portabile si inteligente,
care au nevoie de ecrane inteligente [23 - 27].
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1.2. Descrierea structuri cristaline delafossitice ABO, 19

Interesul pentru materialele oxidice cu structura delafossitica a crescut in
ultimii 10 ani datorita punerii in evidenta a conductibilitatii electrice si transparentei
atractive din punct de vedere aplicativ a filmelor subtiri pe baza de CuAlO, [28].

Prima structura delafossitica CuFeO, a fost pusa in evidenta de Friedel in
anul 1873, in timpul analizelor unei probe din Siberia [29]. Structura cristalina a fost
numita delafossit in onoarea francezului mineralogist si cristalograf Gabriel
Delafosse, a carui cercetare stiintificda a contribuit la elucidarea dependentei
simetriei cristalelor si proprietatiile lor fizice. Mai tarziu Roger a confirmat existenta
unor minerale in minele de cupru din America [30, 31]. Delafositul este un mineral
secundar frecvent gasit langa zonele de oxizi din depozitele de cupru. Structura de
cristal delafossit a fost data pentru prima data de Soller si Thompson [32] folosind o
probd preparata sintetic si mai tarziu de Pabst [33] folosind o proba mineral. O serie
de lucrari semnificative publicate de Shannon, Rogers si Prewitt au detaliat sinteza,
structura cristalului si proprietatile de transport electric a unei largi familii de
componente cu structura delafositica : PtCoO,, PdCo0O,, CuFeO,, AgFeO, [34, 35].

Pe langa aplicatile de generatoare termoelectrice, materialele oxidice cu
structurd delafossitica se folosesc si pentru aplicatii cum ar fi, catalizatori [36, 37],
celule solare [38], materiale luminiscente [39], baterii [40], senzori de ozon [41,
42], iar mai nou s-a ajuns la concluzia, ca aceste materiale au proprietati foarte
bune antibacteriene [43] si antivirus [44].

1.2. Descrierea structuri cristaline delafossitice ABO,

Compusii cu strugturé delafossitica apartin unei famili de oxizi micsti avand
formula generala ABO,. In aceasta structura pozitia A este liniar coordinata de doi
ioni de oxigen si este ocupata de un cation cu starea de oxidare +1 : Pd, Pt, Cu, Ag
a céror distanta interatomica este destul de mica in jurul valori de 2.8 - 3 A. Cationii
de tip B cu starea de oxidare +3 sunt situati intr-un octaedru de tip BOg, unde
fiecare cation B este inconjurat de 6 anioni de oxigen. Cationi de tip B pot fi metale
de tranzitie (Fe, Co, Y, Cr etc.), metale din blocul-p (Ga, In) si pamanturi rare (La,
Nb, Eu) [29].

Figura 1.1. Structura delafossitica [29]: a) Tipul 3R (romboedral), simetria grupului spatial
R3m si b) Tipul 2H (hexagonal) simetria grupului spatial P63/mm
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20 Compusi cu structura delafossitica - 1

Structura delafossitica poate fi vizualizata dupa axa - ¢, ca fiind compusa
din doua straturi alternative, un strat plan alcatuit din cationi de tip A si un strat de
octaedri BOg. In functie de orientarea fiecarui strat, structura delafositica ABO,
poate cristaliza in 2 forme polimorfe si anume romboedrala (3R) si hexagonala (2H).

Structura delafossitica de tipul hexagonal (2H) se formeaza prin
suprapunerea straturilor de tip (AB A’‘B” AB A’B’), in care cel de tip A’ este rotit cu
180°. Aceasta structura are simetria grupului spatial Pgz/mmc. Structura delafositica
de tipul romboedral (3R) se formeaza prin suprapunerea straturilor de tip (AB A'B’
A”B” AB A'B” A”B”), unde straturile de tip A sunt orietate in aceeasi directie avand
trei straturi suprapuse comparativ cu cealaltd structura [29]. Aceasta structura are
simetria grupului spatial R3m. Ambele forme polimorfe se pot vedea in figura 1.1.

in functie de numarul de coordonatii al fiecdrui cation A si B oxizii de tip
ABO, pot forma patru clase diferite, asa cum sunt prezentati in tabelul 1.1. [45].

Tabelul 1.1. Clasele de coordonare a compusului ABO, [45]

Clase de coordonare Compus i tipici Simetria
AVIBVIOVL, a-NaFeO, Romboedral
a-LiFeO, Tetragonal
AVBVOY, B- NaFeO Ortorombic
AVIIBIVOVL, KFeO, Ortorombic
AlBVIQY, CuFeO, Romboedral
CuYO, Hexagonal

Stabilitatea primelor trei clase de coordonare AYBVIOYY,, AVBYOY, si
AVIIBVOVL, poate fi explicatd pe baza analizei dimensiunilor razelor cationilor de tip
A si B. Clasa de tip AVIB'IO"Yl,, este ce-a mai réspanditd, iar structura cristalind a
acesteia poate fi descrisa de structura cubica a NaCl, in care cationii A si B sunt
coordonati de-a lungul directiei (1 1 1) [46]. Cationi B cu razda ionica mica
favorizeaza o coordonare tetraedica si astfel in functie de raza cationului A, poate
exista clasa de tip AVBO™,, in cazul unor cationi de tip A sunt mici si respectiv
AVIIBVQVL, - cand cationii de tip A sunt mari [47]. Cea de-a patra clasd AUBY!O'Y,,
este specifica cationilor A cu ce-a mai mica raza ionica [48].

Dependenta structurii cristaline fata de razele cationilor A si B este
prezentata in figura 1.2.

Key:

+ a-LiFe0, - Tetragonal 6:6:6 ® CuFeQ, - Delafossite 2:6:4
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Figura.1.2. Mapa structurilor cristaline ale compusului ABO, [29].
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1.2. Descrierea structuri cristaline delafossitice ABO, 21

Asa cum se poate vedea in figura 1.2 structura delafositica este stabilda doar in
cazul cagionilor A de tipul Cu, Ag, Pt, Pd.
In tabelul 1.2 sunt prezentati toti compusii ABO, su structura delafossitica
conform literaturii de specialitate.

Tabelul.1.2. Datele structurale ale compusului de tipul ABO, cu structura delafositica

Compusul Grupul a(A) c(A) Referinta
spatial
AgAIO, R3m 2.8729 18.336  [34]
AgCoO, R3m 2.890 18.27 [34]
AgCrO, R3m 2.9843 18.511  [34]
AgFeO, R3m 3.0391 18.56 [34]
AgGaO, R3m 2.9889 18.534  [34]
AgInO, R3m 3.2772 18.881 [34]
AgNiO, R3m 2.936 18.35 [49]
AgRhO, R3m 3.0684 18.579  [34]
AgScO, R3m 3.2112 18.538 [50]
AgTIO, R3m 3.568  18.818  [50]
CuAlO, R3m 2.8571 16.94  [34]
CuAlO, P6;/mmc 2.863  11.314  [51]
CuCoO, R3m 2.8488 16.92 [34]
CuCroO, R3m 2.975 17.096 [34]
CuEu0, R3m 3.63 17.08 [52]
CuFeO, R3m 3.0351 17.166 [34]
CuGaO, R3m 2.975 17.154 [34]
CulnO, R3m 3.2922 17.338 [53]
CulLaO, R3m 3.83 17.10 [52]
CuNdO, R3m 3.71 17.09 [52]
CuPro, R3m 3.75 17.05 [52]
CuRhO, R3m 3.074 17.094 [34]
CuScO, R3m 3.2204 17.099  [54]
CuScO, P6s/mmc  3.223  11.413  [51]
CuYO, R3m 3.533  17.136  [51]
CuYo, P6;/mmc 3.531  11.418  [55]
PdCoO, R3m 2.83 17.43 [34]
PdCro, R3m 2.9239  18.087  [34]

Parametri structuri delafositice sunt puternic influentati de razele ionice ale
cationilor de tip A si de tip B. Dupa cum se poate observa in figura 1.3 a si b, raza
ionica a cationului B influenteaza doar evolutia parametrului a al celulei elementare,
un efect minimal fiind observat pentru parametrul ¢, insa axa cristalografica c este
puternic dependent de raza ionica a cationului A care este stabila in mare masura
datorita legaturii O - A - O.
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Figura 1.3. Evolutia parametrului celulei elementare in functie de raza ionica a cationului
B : a) parametrul celulei elementare a; b) parametrul celulei elementare c [29]

1.3. Proprietati termoelectrice ale materialelor cu
structura delafossitica

Compusii cu structura delafossitica prezinta proprietati electrice specifice
atat metalelor cat si semimetalelor in functie de natura cationului A, asa cum se
arata in tabelul 1.3. Conform modelului expus initial de Roger si coautorii [35] si
mai tarziu modificat de Iacob [56], Tanaka si coautorii [57], transportul de sarcina
electrica (de tip n sau p), are loc de-a lungul directiei cristalografice ¢, O - A - O,
prin intermediul orbitalilor d,.-s a cationului A si p, a atomului de oxigen. De
mentionat este faptul ca, natura cationului B nu are nici un efect semnificativ asupra
proprietatilor electrice.

Tabelul 1.3. Proprietdtiile electrice ale tuturor delafositilor cunoscuti ABO,

Compusul Obtinere o(S/cm) Tipul p(cm?/Vs) Referinta

AgCoO0, Cristal 6.7x107 [35]
AgCoO0, Film 0.2 P [58]
AgCr0, Bulk 1.4x10° [59]
AgFeO, Crystal 3.3x10°8 [35]
AgGaO, Crystal 2x1078 [35]
AgGaO, Bulk 2.5x1077 [59]
AgInO, Crystal 1x10™ [49]
AgInO, Film 1x107° [60]
AgNiO, Bulk 100 [61]
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1.3. Proprietdti termoelectrice ale materialelor cu structurd delafossiticd 23

CuAlO, Crystal 6.3x10* p [62]
CuAlO, Bulk 0.36 p 0.1-0.4 [63]
CuAlO, Film 0.015-2 p 0.13-10 [28,64 - 67]
CuCo0, Crystal 5x10°® [47]
CuCrO, Bulk 3.5x107 [59, 68]
CuCro, Film 1 0.1 [69]
CuEu0, Bulk 0.06 [52]
CuFeO, Crystal 2 n [35]
CuFeO, Bulk 0.65 P 0.27 [70]
CuFeO, Bulk 1.9x10> n 1x10°® [71]
CuGa0, Bulk 5.6x10° p 0.1 [72]
CuGa0, Film 5.6 - p 0.23 [73 - 76]
5.3x1073

CulLaO, Bulk 6x1073 [52]
CuNdO, Bulk 1.8 [52]
CuPro, Bulk 0.1 [52]
CuScO, Film 1.2x10% [77]
CuYO, Bulk 0.025 [59]
PdCo0O, Crystal 475 Metal [35]
PdCoO, Crystal 1000 Metal [35]

In functie de configuratia electronicd a cationului A, conductia electricd poate
fi de tip metalic, Tn cazul d° (Pt, Pd) si respectiv semimetalic in cazul d'° (Cu si Ag).

Studiul compusilor pe baza de Cu a pus in evidenta faptul ca, conductia
electrica este de tip — p. Acelasi tip de conductie a fost observata si in Cu,O [78],
acest fapt a permis extinderea modelului , defectelor structurale” in cazul
structurilor delafossitice. Combinatia intre vacantele ionilor de Cu (V'c,) si oxigenii
interstitiali (O";), sunt principalele defecte responsabile pentru conductivitatea de
tip - p in structura delafositica cum ar fi pentru compusii CuAlO; si CuGaO, [29, 79,
75]. In contrast cu rezultatele obtinute pentru compusi cu structura delafositica pe
baza de Cu, Yagi si coautorii au fost in masura sa demonstreze o crestere
semnificativa a conductivitdtii in cazul compusului AgCoO, [80].

Imbunatatirea transportului de sarcini electrice si in cazul compusilor
delafossitici pe baza de Ag, a determinat punerea accentului in special pe efectul
oxigenului interstitial asupra proprietatiilor electrice. Astfel, obtinerea unor compusi
non-stoechiometrici cu un exces de oxigen in structura delafossitica (CuScO,,
CuY0,), a demonstrat ca int-adevar conductivitatea electrica creste in functie de
excesul de oxigen. De asemenea a fost pusa in evidenta saturatia structurii
delafossite la excesul de oxigen, aceasta depinzand de dimensiunea cationului B.
Locul de amplasare cel mai probabil pentru un defect de oxigen interstitial este in
planul bazal al cationilor de tip A. Cationii delafositi de tip B avand raza ionica mare,
cum ar fi CuScO, (rs>*= 0.885 R) si CuYO, (r°*= 1.04 R), pot gdzdui un oxigen
interstitial, contrar cationilor de tip B care au raza ionica mica cum asa cum este
cazul compusului CuAlO, (ra’* = 0.675 R), care nu pot gazdui aceste defecte de
oxigen interstitiali.

Compusi CuCrO, si CuScO, substituiti cu Mg [58, 68, 69, 81], si compusul
AgInO, substituit cu Sn [74,60], prezinta cea mai mare conductivitate dintre toti
compusii cu structura delafossiticd. Acestea sunt cazuri exceptionale si in general,
substitutia in materialele cu structurd delafossiticd nu este un mijloc eficient de
crestere a conductivitatii electrice [29]. Acest lucru se datoreaza, in mare parte
solubilitatii scazute de cationi substituiti in structura, care sunt cel mai probabil
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24 Compusi cu structura delafossitica - 1

legate de limitdrile non-stoichiometrice. In plus, dopajul poate duce, de asemenea,
la formarea de defecte compensatoare ionice sau asociatii de defecte. De exemplu in
cazul doparii compusului CuGaO, cu Sn, s-a observat aparitia unei faze cristaline
minoritare de Cu,O (relevata de XRD), care a fost explicata in corelatie cu
masuratorile de conductivitate electrica ca fiind determinata de aparitia unor
vacante de Cu in interiorul structurii cristaline [82].

Eforturile continuda pentru a reusi imbunatatirea conductivitatii electrice a
compusilor cu structura delafossitica prin substitutia cu diferiti cationi astfel ncat
aceste materiale sa fie candidate ideale pentru dispozitivele electronice
transparente. Cationii substituiti trebuie sa indeplineasca unele cerinte de bazd cum
ar fi, trebuie sa aiba razele ionice aproximativ echivalente cu razele cationilor in
pozitia carora sunt introduse. Majoritatea mdsuratorilor electrice sunt realizate pe
materiale a cdror dimensiune este micrometrica. M. Amami si coautorii [83] au
investigat rezistivitatea electrica a compusului Cu;.,Ag,CrO, (0 < x < 0. 5). Palierul
de temperaturd intre care s-au realizat masuratorile fiind 300 - 1073 K in atmosfera
de argon. In urma masuratorilor s-a constatat ca rezistivitatea creste usor in jurul
valorii de 200 °C, dupd care urmeaza o scadere brusca, urmata apoi de douad
pierderi de rezistivitate in jur de 300 °C si respectiv 400 °C, conform figurii 1.4. a.
Dupa temperatura de 450 °C, rezistivitatea ramane aproape constanta. Aceste
anomalii nu sunt reversibile. Se observa ca, de fapt, pe palierul de racire nu exista
nici o modificare semnificativa a rezistivitati, ceea ce poate fi vazuta in toata gama
de temperatura care sa indice un comportament metalic al probei. Da Li si coautorii
[84] au investigat resistivitatea compusului CuCr;_,Mn,0, (0 < x < 0.30). Dupa cum
se poate observa din figura 1.4. b. rezistivitatea este dependentda de temperatura.
Valorile rezistivitati p la temperatura de 300 K pentru x = 0, 0.05, 0.10 si 0.20 sunt
3.4 x 10® Qcm, 415 x 10° Qcm, 245 x 10° Qcm si respectiv 45x103 Qcm.
Resistivitatea probelor substituite cu Mn este mult mai mare decéat a compusului pur
CuCrO,. In cazul in care concentratia de Mn este mai mica de (x = 0.10),
rezistivitatea creste, iar in cazul in care concentratia de Mn este mai mare de
(x= 0.10) rezistivitatea scade. Acest lucru datorandu-se unor interactiuni care pun
in evidenta mobilitatea golurilor in interiorul compusului CuCr;_,Mn,0,, o
interactiune putand s apard intre Mn*3 - O - Cr*3 in ceea ce priveste configuratia
electronicd (t3,, %) a Mn**si Cr*? [85].

in cazul compusului Cu;.Pt,FeO, (0 < x < 0.05) [9], coeficientul Seebeck
tinde sa creasca cu cresterea temperaturii si scade cu cresterea continutului de Pt
conform figurii 1.4. c. Valorile coeficientului Seebeck la temperatura de 300 K sunt
261, 249, 242 si 240 pV/K , pentru continutul de Pt (x = 0, 0.01, 0.03 si respectiv
0.05). In cazul conductivitati electrice pentru compusul Cu;.,Pt,FeO, (0 < x < 0.05),
functie de temperatura intre (300 - 960 K), se poate observa o crestere rapida a
conductivitati atat cu cresterea temperaturii cat si cu cresterea continutului de Pt.

Valorile conductivitatii electrice la temperatura de 300 K pentru continutul
de Pt (x =0, 0.01, 0.03 si 0.05) sunt de 3.5, 5.0, 8.0 si respectiv 11.0 S/cm. Pentru
proba in care continutul de Pt este de (x = 0.05) la temperatura camerei,
conductivitatea electrica are valoarea de (11.0 S/cm), valoare care este de
aproximativ patru ori mai mare decat a compusului CuFeO, (3.5 S/cm). La
temperatura de 960 K, valoarea conductivitatii este de 12.5, 16.5, 19 si respectiv 23
S/cm pentru continutul de Pt de (x = 0.0, 0.01, 0.03 si respectiv 0.05) .
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Figura 1.4. Variatia rezistivitatii functie de temperatura pentru compusii
a) Cu;-xAgxCrO, (0 < x < 0. 5) [83], temperatura intre 300 - 1073 K,
b) CuCr;—yMn,0; (0 < x < 0.30), temperatura intre 180- 300 K, c) Cu;«PtFeO,
(0 £ x £ 0.05), temperatura intre 300- 960 K [9]

Daca structurile delafossitice pe baza de Cu sunt predominante de tip - p,
compusii CuInO, si AgInO, pot fi donatori substituiti de tip - n. Compusul CulnO,
este unic deoarece permite substitutia bipolarda, demonstrata de Yanagi si coautorii
prin substitutie cu Ca®* si Sn** [86].

Performatele unui material termoelectric sunt determinate de valoarea figurii
de merit,

2T=ik"T [87] (1.1)

unde:
S - coeficientul Seebeck
o - conductivitatea electrica
k - conductivitatea termica
T - temperatura absoluta

Dimensiunea figurii de merit este proportionala cu, coeficientul Seebeck,
temperatura si conductivitatea electrica si invers proportionala cu conductivitatea
termica. In multe domenii de cercetare legate de noile materiale termoelectrice se
fac cercetari pentru a se reduce conductivitatea termica a structurii materialelor,
valoarea sa minima realizdndu-se atunci cand toti fononii au drum liber, avand o
distanta egala cu a atomilor constitutivi.

Conductivitatea termica k se refera la transferul de caldura printr-un
material si reprezinta suma a doua contributii, a structurii si a purtatorilor de sarcina
[88].
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26 Compusi cu structura delafossitica - 1

K=k, +ke [89] (1.2)

unde: K, - conductivitatea termica a structurii [W/mK]
ke — contributia electronica

Conductivitatea electrica si conductivitatea termica sunt interdependente, iar
o este legat de kg prin Legea lui Wiedemann-Franz.

Ke=LooT [89] (1.3)

Raportul este egal la o temperatura data. Numarul Lorenz (Ly) este dat de
relatia :
_ (ke\?
Lo= 5 (%) (1.4)

e

unde numarul Lorenz este Lo=2.45x10"% WQK™*

Pentru compusii cu structurd delafossitica, valori foarte bune a figurii de
merit au fost obtinute pentru CuFegg9Nig0:0, avand o valoare a figurii de merit
ZT = 0.14 la 1100 K [90], care este de 5 ori mai mare decat a compusului CuFeO,
[91]. Compusul CuCrO, substituit cu Mn, are o valoare a figurii de merit de
ZT= 0.10 [92] la o temperatura de 1100 K.
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CAPITOLUL II

METODE DE OBTINERE SI CARACTERIZARE
A MATERIALELOR CU STRUCTURA
DELAFOSSITICA

2.1. Metode de obtinere a materialelor cu structura
delafossitica

Desi exista mai multe metode de sinteza pentru compusii cu structura
delafossitica, majoritatea acestora sunt obtinuti prin metoda reactiilor in stare
solida, de obicei in atmosfera de Ar. Cel mai important lucru in cazul oricarei metode
de sinteza este de a controla raportul stoichiometric intre reactii, care este necesar
pentru a face masuratori reproductibile de conductivitate si mobilitate a acestor
materiale. In cele ce urmeaza se prezinta cateva dintre cele mai reprezentative
metode de sintezd a compusilor cu structura delafossitica.

2.1.1. Tehnica depunerii prin filme subtiri

Aceasta tehnica implicd sinteza compusului cu structura delafositica prin
depunerea unui film subtire pe substrat. Printre tehnicile de depunere a filmelor
subtiri amintesc: tehnica de depunere cu laser pulsat, tehnica pulverizarii in
radiofrecventa (RF).

Metoda depunerii cu impulsuri laser: este 0 metoda noua dar foarte eficienta
pentru depunerea filmelor subtiri. Procedeul este costisitor dar faciliteaza depunerea
unor filme de Tnalta calitate cu un foarte bun control al grosimii filmelor. Compusii cu
structura delafossitica preparati cu aceasta metoda sunt CuAlO, [28, 64, 65],
CuGaO, [73, 74], CulnO, substituit cu Ca [86], CuScO, [77], CuCrO, nesubstituit
[93] si CuCrO, substituit cu Mg [94]. Mediul de reactie pentru ce-a mai mare parte a
materialelor implica prezenta oxigenului. In cele mai multe cazuri, dupa depunerea
filmului la temperatura inaltd, s-a realizat un exces de oxigen pentru a obtine
conductivitatea de tip - p conform formulei 2.1.

02()=203+V,, +V, oy +4h* (2.1)

unde:
O, - atomul de oxigenul din structura
V - vacantele cationului monovalent M! si cationul trivalent M™
h - golurile
X, -, + — semnul sarcinii care este neutru , negativ sau pozitiv
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28 Metode de obtinere si caracterizare a materialelor cu structura delafossitica - II

In general aceastd tehnicd se realizeazd cu ajutorul unui laser pulsant care
are o energie foarte mare fiind plasat la o anumitd distanta de suport. Compusul
delafossitic se vaporizeaza si condenseaza pe acesta intr-o varietate controlata de
straturi. Materialele din care este confectionat suportul pot fi: din cuart, ZrO,
stabilizat cu Y,03. Aceasta tehnica necesita o temperaturda a substratului variind
intre 450 - 700 °C si un vid de 10°® Pa.

Metoda pulverizarii in radiofrecventa (RF): Tehnica pulverizarii este una dintre
cele mai populare tehnici de depunere a filmelor subtiri din intreaga lume. Costul
acestei tehnici este mult mai redus, iar suprafata utila de depunere fiind mai mare
decat in cazul tehnicii prin depunere cu impulsuri laser. Aceasta metoda se foloseste
pentru productia pe scara larga a filmelor subtiri utilizate in diferite aplicatii. Printre
compusii preparati cu aceasta metoda se numara: CuGagsFeqs0, [58],
CuCrg 95sMgo.0s0> [69], AgInO, [60]. Metoda pulverizirii necesitd un vid de 10 Pa,
iar temperatura variaza intre 100 - 700 °C. Depunerea se face pe suport de sticla.

2.1.2. Metoda reactiilor in stare solida

Cea mai uzuald metoda de sinteza a pulberilor este metoda clasica, sau
metoda ceramica, care are la baza calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi
si/sau saruri ale metalelor dorite la temperaturi suficient de ridicate, astfel incat
reactiile in faza solida sa se desfasoare cu o viteza cat mai mare.

Aceasta tehnica nu este potrivita pentru sintetizarea compusilor cu structura
delafossitica pe baza de Ag, Pt sau Pd, dar este o tehnica promitatoare pentru
sintetizarea compusilor cu structura delafossitica pe baza de Cu. Singura exceptie o
face compusul CulnO,, pentru care reactiile de schimb de cationi sunt singura
modalitate de a sintetiza faza delafossitica [53,95]. Pentru a stabiliza Cu
monovalent este necesar sa se atinga o temperatura ridicata de pana la 1000 -
1200 °C. Aceastda metoda are o serie de dezavantaje cum ar fii : utilizeaza
temperaturi inalte, dificultatea obtinerii omogenitatii compozitionale si respectarea
stoechiometriei stabilite initial produsului, distributia granulometrica este destul de
variata.

2.1.3. Metoda oxidarii in flux

Metoda oxidarii in flux faciliteaza reactiile cu schimbi de ioni. Aceasta
tehnica foloseste un punct de topire scazut iar unul dintre materiale se foloseste ca
si catalizator pentru reactia cu schimb de ioni (Clorura sau Nitratul) [34, 53, 96]. Ca
exemplu, compusul cu structura delafossitica AgInO, nesubstituit si substituit poate
fii sintetizat printr-o singura reactie in doua etape [96, 97]. Astfel in prima etapa are
loc obtinerea compusului NaInO, prin metoda reactiilor in stare solida, conform
reactiei 2.2.

N32CO3+In203 —> 2NaIn02 +C02 (22)

Pulberea de NaInO, este apoi reactionatd intr-un flux de AgNOs; - KNOs
pentru a obtine faza pura delafossitica conform urmatoarei reacti:

AgNOs+ NaInO, —» AgInO,+NaNO; (2.3)
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2.1. Metode de obtinere a materialelor structura delafossiticd 29

Surplusul de NaNOs; si KNOs; poate fi eliminat utilizdnd apa distilata,
ramanand astfel doar compusul AgInO, cristalin. Dopantii care sunt in solutia solida
in fazd de precursori NaInO, devin incorporati in interiorul fazei delafossitice. In
acest mod doparea compusului AgInO, cu Sn duce la cresterea conductivitati
electrice. Din cauza temperaturii scazute acest tip de reactii pot dura pana la 4 zile

[53, 96].

2.1.4. Metoda hidrotermala

2.1.4.1. Consideratii generale referitoare la procesul de

sinteza hidrotermal

Sinteza hidrothermala implica reactii chimice n solutie apoasa la o
temperaturd mai mare decadt ceea ambiantd si presiunea de peste 1 bar, intr-un
sistem finchis ermetic, in care reactiile chimice au loc Tn urma transportului
reactantilor in faza lichida, ceea ce conduce la aparitia spontana a centrelor de
nucleatie si cresterea pe acestea a materialului proiectat. Deoarece reactiile chimice
se desfasoara intr-un recipient inchis ermetic (autoclava), presiunea vaporilor de
apa creste, pe masura ce creste temperatura peste temperatura de fierbere in
conditii normale [98]. Cu ajutorul diagramei Kennedy [99] prezentata in figura 2.1.
se poate determina presiunea de lucru prin alegerea temperaturii si a gradului de
umplere. Cand apa este folositd ca si solvent constanta dielectrica si vascozitatea
sunt foarte importante, acestea scad cu cresterea temperaturii si cresc cu cresterea
presiunii, efectul predominant fiind temperatura [81, 100].
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Figura 2.1. Diagrama temperatura - presiune - grad de umplere in sistemul
hidrotermal pentru apa

Medota hidrotermala prezinta avantajul, cd se poate obtine un produs
cristalin si omogen, la o temperatura de reactie relativ scazuta. Avantajele cele mai
importante ale metodei hidrotermale constau in faptul cd@ nu favorizeaza
aglomerarea particulelor, astfel se obtine o distributie dimensionald relativ scazutd,
omogenitatea fazei si controlul asupra morfologiei particulelor. Trebuie avut in
vedere faptul ca dimensiunea particulelor constituie un factor critic pentru
performanta materialului in cadrul diverselor aplicatii.
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in cazul sintezei materialelor oxidice cu structurd delafossitica de tipul ABO,
in conditii hidrotermale se poate face atat la temperaturi joase pana in 250 °C si
presiuni de pana la 20 bar precum si la presiuni si temperaturi inalte peste 300 °C si
presiuni de pand la 220 bar.

In cazul obtineri compusului CuCrO, cu structura delafossitica nesubstituit si
substituit cu ioni ai metalelor tranzitionale la temperaturi si presiuni scazute am
folosit ca instalatie de sintetizd autoclava de teflon de tip Morey care este introdusa
intr-o camasa de otel inoxidabil, inert din punct de vedere chimic fata de mediul de
lucru, la care inchiderea se face cu ajutorul filetului. Incalzirea autoclavelor sa
realizat cu ajutorul unei etuve de laborator ECVR 50, la care temperatura este
omogena in tot interiorul etuvei. Avantajul utilizarii teflonului este ca se poate utiliza
un mediu bazic sau acid fara a afecta peretii autoclavei. In incinta de teflon se poate
realiza experimente la temperaturi de pana la 250 °C si presiunea sub 100 bar.
Instalatia experimentald este reprezentata in figura 2.2. a.

Figura 2.2. Autoclave de laborator si sisteme de incalzire a) temperaturi joase
(< 250 °C), b) temperaturi inalte (> 300°C)

Pentru obtinerea la temperaturi si presiuni inalte a compusilor oxizi cu
structurd delafossitica se utilizeazd mai multe tipuri de autoclave. Materialele din
care sunt fabricate aceste autoclave pot fi, oteluri inoxidabile austenitice, oteluri
inoxidabile refractare, superaliaje pe baza de fier, nichel si titan. Aceste oteluri au o
rezistentd foarte bund la coroziune chimicd, la caracterul acid sau bazic al
solventului, precum si foarte bune proprietati termice si mecanice. In proiectarea
autoclavelor, un lucru esential de care trebuie sa se tind seama, este rezistenta la
ruperea de fluaj, care se datoreaza timpului de utilizare, datoritd caruia are loc
ruperea materialului tensionat la o temperatura data.

Autoclava de otel in interiorul cdreia s-au desfdsurat experimentele de
sinteza la temperaturi inalte a compusului CuCrO, nesubstituit si substituit cu ioni ai
metalelor tranzitionale, care face obiectul acestei lucrari, este realizata dintr-un otel
refractar (12NiCr 250) inalt aliat, inert din punct de vedere chimic fata de mediul de
lucru. Etansarea autoclavei se face cu ajutorul unui sistem de tip Bridgman modificat
iar inchiderea se face cu ajutorul filetului. Aceasta este reprezentata in figura 2.2.
Proiectarea si constructia autoclavei este prezentata in anexa 1.
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2.1.4.2. Studiul actual al curgerilor de fluide din interiorul
autoclavelor pentru cresterea de cristale in sinteza
hidrotermala

intelegerea mecanismelor ce guverneazi procesul hidrotermal si a
conditiilor specifice sintezei unor materiale greu solubile in conditii obisnuite de
presiune si temperatura reprezintd o bund motivatie pentru elaborarea unor
cercetari aprofundate asupra dinamicii fluxului de fluid Tn interiorul autoclavelor
destinate cresterii de cristale [101]. Cresterea cristalelor prin metoda hidrotermala
se constiutie atdt ca o activitate industriald ce are scopul de a obtine cristale
prelucrabile de calitate superioara, cat si experimentelor de laborator [102 - 107].

in cadrul procesului hidrotermal are loc solubilizarea materialului nutritiv
precursor si cresterea cristalelor pe germeni [108]. Procesul, deosebit de complex
din punct de vedere fizic si chimic, se desfasoara in autoclave de sinteza, in mediu
mineralizator lichid, la presiuni si temperaturi mari, intr-un gradient de temperatura
intre zona inferioara a autoclavei cu temperatura mai mare in care se afla plasat
materialul nutritiv si zona superioara, aflatd la temperatura mai joasa in care se afla
plasati germenii [102]. Diferenta de temperatura dintre cele doua zone fovorizeaza
procesul de solubilizare a materiei prime in solutia mineralizatoare si transportul
acesteia spre zona superioara prin formarea unor curenti de convectie ascendenti de
lichid mineralizator. Ionii de material nutritiv sunt transportati astfel la suprafata
germenilor, iar cei a caror energie de legatura este compatibild cu cea a suprafetei,
se vor adsorbi ordonat pe aceasta. [109]. Procesul de curgere a fluidului in
autoclava are inclusiv rolul de a stabili valoarea de process a celor doua
temperaturi, supericara si inferioara, in final, a profilului gradientului de
temperatura n interiorul acesteia. S-a constatat ca introducerea unei sicane situata
intre zona de crestere si zona de solubilizare imbunatateste semnificativ procesul de
crestere si calitatea cristalelor [102, 110] deoarece contribuie la dirijarea curentilor
de lichid si uniformizeaza temperatura in cele doua zone. Fluxul de fluid din
interiorul autoclavelor acopera o gama larga de regimuri de curgere, de la curgere
laminara stabild, pana la fluxuri extrem de turbulente, in functie de gradientul de
temperatura, deschiderea sicanei, dimensiunile recipientului, gradul de umplere, de
presiune si temperatura.

Studiul curgerii fluidelor in interiorul autoclavelor a fost intens studiat, iar in
cele ce urmeaza voi face o actualizare a celor mai reprezentative eforturi ale unor
specialisti in tehnica hidrotermala culese din literatura de specialitate:

Chatterjee si coautorii in anul 2000 [111] au propus un model tridimensional
de adaptare la un volum finit. Acest sistem numeric a fost aplicat la modelarea
curgerilor in interiorul autoclavelor. Raportul dintre dimensiunile autoclavei
(inaltime/diametrul autoclavei) este de 1.5, iar cele douda camere sunt delimitate de
o sicana. Modelul are o regiune poroasa in zona inferioara unde se afla materialul
nutritiv. Incdlzirea se face doar in zona inferioard, iar vizualizarea fluidului are loc in
zona superioard. Sa constatat cd in zona superioara fluxul de fluid urca pe mijloc si
coboara pe peretii autoclavei. Viteza de curgere a fluidului fiind mult mai mica in
zona inferioara decat in zona superioara.

Chen si coautorii [112] au studiat fluxurile de curgere a fluidului in interiorul
unei autoclave cu dimensiuni mici, avand un raport a dimensiunilor mai mare.
Diametrul interior fiind de 22.5 mm iar indltimea totald a autoclavei fiind de 365
mm. Modelele fluxului de caldurd au fost obtinute pentru cresterea cristalelor. In
zona inferioara unde se afla materialul nutritiv are o inaltime de 102 mm si a fost
modelata ca si o zonda poroasa (unde au loc forte de frecare suplimentare
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datoritd suprafetelor materialului nutritiv). Din dimesiunile specifice a autoclavei si
tindnd cont de temperatura si presiunea din interiorul autoclavei s-a constatat c3,
curgere este laminara. Germenii aflati in zona superioara a autoclavei si efectele lor
asupra curgerii fluidului nu au fost luate in considerare. Structura fluxului obtinut
aratd ca in zona peretelui autoclavei fluidul curge in straturi iar in zona din mijloc
are loc un jet de fluid care incepe sa ia nastere de la sicana si se duce pana in
partea de sus a autoclavei. Si in acest caz viteza de curgere a autoclvei este mult
mai mare in zona superioara decét in zona poroasa.

Popov si coautorii [113] au simulat fluxul de lichid dintr-o autoclava cu
dimensiuni mici. Raza interioara a autoclavei este de 15 mm iar inaltimea ei este de
300 mm. In aceste conditii s-a determinat fluxul de fluid care este laminar. In zona
superioara s-a utilizat un singur germene, iar cele doua zone sunt delimitate de o
sicana. Zona materialului nutritiv a fost modelata ca o zona poroasa folosindu-se
ecuatiile lui Darcy-Brinkman-Forchheimer. Temperaturile specifice de pe peretele
lateral al autoclavei au fost masurate experimental. Simularea fluxului de fluid arata
ca este o structura multivortex, unde viteza de curgere in zona poroasa este mult
mai mica ca ce-a din zona de depunere pe germeni.

Masada si coautorii [114] au studiat fluxul de fluid intr-o autoclava pentru
cresterea cristalelor de ZnO. Autoclava si fluxul de fluid au fost considerate axial
simetrice. Germenii din zona superioara nu au fost luati in considerare in timpul
modelarii. Zona materialului nutritiv a fost modelatd ca o zona poroasa folosind
relatia lui Ergur. Deoarece in urma_ calcului s-a detrminat ca, curgerea este
turbulenta modelul utilizat fiind k - . In acest studiu s-au comparat modele diferite
de sicane cu modele teoretice utilizandu-se sicane cu unghiul de 0° si pana la sicane
cu unghiul de 20° in formd de palnie. In urma studiului s-a constatat ca unghiul
ideal pentru deschiderea sicanei este de 20°. Intr-o alta lucrare Masuda si coautorii
[115] au prezentat studiile facute pentru curgerea de fluide si distributia
temperaturii in apropierea sicanei in timpul procesului hidrotermal luand in
considerare o sicana plata si o sicana in forma de palnie a carei unghi variaza de la
20° la 40°. Comparand rezultatele obtinute s-a constatat ca sicana cu unghiul de
20° fata de sicana plata dubleaza rata de schimb a fluxului de fluid iar diferenta de
temperatura dintre cele doua zone se micsoreaza la doar 1.9 °C.

2.1.4.3. Studiul fenomenului de transport de caldura

Studiul fenomenului de transport de caldura intre straturile de lichid atunci
cand lichidul este in miscare si/sau intre un fluid in miscare si o suprafata in contact
cu acesta, atat fluidul cat si suprafata de contact fiind la temperaturi diferite se
numeste "transfer de caldura prin convectie". Transferul de caldura prin convectie
are loc pe scara larga in numeroasele aplicatii, de exemplu, in timpul unei operatiuni
de prelucrare pentru racirea instrumentului de tadiere, racirea componentelor
electronice intr-un calculator, generarea si condensarea aburului intr-o instalatie de
energie termica, incalzirea si racirea cladirilor, izolatia termica a unei nave spatiale,
toate acestea implica un transfer de caldura prin convectie.

Rata transferului de caldurd depinde de proprietatile fluidului, precum si alte
proprietati in afara de cdmpul de viteze. Investigarea vitezei dinamice a transferului
de caldura este o treaba extrem de dificila. Transferul de caldura prin convectie,
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transfera energia de la suprafata fierbinte a lichidului, difuzand astfel caldura prin
lichidul de amestec in mare parte, datorita miscarii fluidului.

Ecuatia fundamentala a mecanismului de transport de caldura prin convectie
este Inca reglementata de legea lui Fourier. Aceasta lege prevede ca rata de transfer
de caldura g, pe unitatea de suprafata intr-o directie data fi este data mai jos:

g T
q=-kSt (2.4)

unde k este conductivitatea termica a fluidului [W/mK].

2.1.4.4. Convectia naturala si fortata

Modul Tn care are loc transferul de caldura prin convectie se imparte in doua
categori fundamentale: convectie naturald si fortata. Fenomenul este numit
"convectie fortata", in cazul in care un agent extern produce miscarea de exemplu,
un lichid, vantul, un ventilator preia insasi miscarea corpului incalzit. In contrast cu
aceasta, procesul este definit ca si " convectie liberd sau naturala" in cazul in care
nu forta externd este ceea care pune fluidul in miscare, ci fluxul rezultat din
diferenta de densitate datorita gradientului de temperatura. Principala diferenta
dintre convectia naturala si fortatd constd in natura generarii fluxului de fluid.

In convectia naturald, interactiunea dintre diferenta de densitate cu campul
gravitational este invariabil legata de domeniile de temperaturd. Astfel, miscarea nu
este cunoscuta la inceput si acest lucru face determinarea fluxului si a transferului
de caldura mult mai complicat decat convectia fortata.

In cazul in care se considera o suprafata plana scufundata intr-un lichid in
care fluxul de convectie naturald este constant si laminar, iar lichidul este Newtonian
cu proprietati constante, iar singura exceptie este diferenta de densitate p — po, care
trebuie sa fie luata in considerare deoarece acesta diferenta de densitate dintre
interiorul si exteriorul stratului limita da nastere la forta de plutire si sustine fluxul.
Profilul de viteza si temperatura pentru fluxul de convectie naturala este prezentat
in figura 2.3.

Profilul
Temperaturi

Profilul
Vitezei

Stratul limita

Fluid
stationar

T,

Figura 2.3. Profilul de viteza si de temperatura pentru fluxul de convectie naturala peste o
placa verticala fierbinte la temperatura Ts imersata intr-un lichid la temperatura T
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Spre deosebire de convectia fortata, (in cazul convectiei naturale) viteza
fluidului este zero, la marginea exterioara a stratului limita, precum si la suprafata
placii. Acest lucru este de asteptat deoarece lichidul dincolo de stratul limita este
stationar. Astfel, viteza fluidului creste cu distanta de la suprafatd, atinge un maxim,
si, treptat, scade la zero la o distanta suficient de indepartatd de suprafata. La
suprafata, temperatura lichidului este egala cu temperatura placii si treptat scade
la temperatura fluidului din jur, la o distanta suficient de indepartata
de suprafata, asa cum se arata in figura 2.3.

In studiul prezentat in capitolul 6 se vor folosi urmatoarele ecuatii:

Ecuatia de continuitate care este o expresie exacta pentru legea
conservarii masei unui volum elementar in cadmpul fluxului de fluid fiind data de
ecuatia:

% +9(pV)=0 [116] (2.5)
unde:
p - densitatea fluidului [kg/m?3],
t - timpul [s]
V - vectorul viteza [m/s]

Pentru fluxul independent de timp si anume pentru un flux constant se reduce la:
V(pV)=0 (2.6)

Pentru fluide incompresibile, p este constant si ecuatia de continuitate devine
vV-V=0 (2.7)

Ecuatia fundamentala a energiei este :

aT . o _ k 2

SV VT—E- V2T [116] (2.8)
unde:

k - conductivitatea termica a fluidului [W/mk]

T - temperatura absoluta [K]

C, - caldura specifica [J/KgK]

P - densitatea fluidului [kg/m?3]

Ecuatia momentului s-au ecuatiile de miscare guverneaza comportamentul
dinamic al lichidului in miscare. Aceste ecuatii sunt obtinute fie prin aplicarea legii
conservarii impulsului unui volum de control elementar in domeniul fluxului de fluid
sau de legea a doua a lui Newton de miscare a unei particule intr-un lichid
elementar.

|<1

)

+V - VW=- 2. VP+ VV2V+F (2.9)

Q
O~

t

In conformitate cu aproximarea Boussinesq, variatia densitatii este luatd in
considerare numai in termen de imersie in ecuatia impulsului si este data de [117]

F=g-B+(T-To) (2.10)
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2.1.4.5. Definirea unor parametri adimensionali

Numarul Grashof (Gr) este o cantitate adimensionala utilizat in analiza
distributiei vitezei in sistemele de convectie libera. El este folosit pentru a aproxima
ratia de contrapresiune a fortei care actioneaza asupra lichidului vascos in dinamica
fluidelor.

G,= 9B(Th-To)-L>

2 (2.11)
unde:

g - acceleratia gravitational [m/s?]

v - vascozitatea cinematic3 [m?s™]

B - coefficient de dilatare termica [K1]

L - lungimea [m]

Ty - temperatura suprafetei calde [K]

T. - temperatura suprafetei reci [k]

Numérul Grashof este aplicat in studiul care include convectia naturald. in
convectia naturald numarul Grashof joaca acelasi rol, care este jucat de numarul
Reynolds in convectia fortatda. Trecerea de la curgerea laminara la curgerea
turbulenta in convectia naturala apare in intervalul in care numarul Grashof este
10% < Gr < 10°. Stratul limit3 este turbulent cdnd numérul Grashof este mai mare
de 10° iar stratul limitd este laminar cdnd numa&rul Grashof mai mic de 108,

Numarul Prandtl (Pr) este special aplicat pentru transferul de caldura si
cuprinde unele proprietati ale fluidului de lucru. El este numarul adimensional care
se aplicd in studiul de difuziune in sistemele de curgere. Acesta este definit ca
raportul dintre viscozitatea cinematica la difuzivitate moleculara sau, de asemenea,
poate fi numit ca raport intre difuzivitatea momentului. Ecuatia numarului Prandtl
este:

_ v _Cpy
P.= i (2.12)
unde:
v - vascozitatea cinematic [m2s!]
a - difuzivitatea termica [m?/s]
C, - caldura specifica [J/KgK]
U - vascozitatea dinamica [Pa s]
k - conductivitatea termica [W/mK]

Numarul Prandtl poate fi legat de grosimea straturilor limita termic si al
vitezei, deoarece este cunoscut ca raportul dintre stratul limita al vitezei la stratul
limita termic. Atunci cand numarul Prandtl este mic, se poate concluziona faptul ca,
caldura difuzeaza mai repede in comparatie cu viteza si prin urmare, grosimea
stratului limita termic este mult mai mare decat stratul limita al vitezei.
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Numarul Rayleigh este definit ca un numar adimensional, care este legat,
de fluxul de emersie condus prin convectie libera. Numarul Rayleigh este indicat ca
fiind produsul dintre numarul Grashof si numarul Prandtl, fiind prezentat in ecuatia
de mai jos:

Ra=Gr-Pr=7gB(T“V'QTC)'L3 (2.13)

Din studiile clasice, cdnd o mica schimbare a temperaturi intre doi peretii,
rezistenta fluidului vascos si difuzarea caldurii pot fi folosite pentru a echilibra forta
de emersie. In mod normal, lichidul va ramane in starea de echilibru sau nemiscat
pana cand va exista o diferenta de temperatura ce depaseste o anumita valoare
critica a temperaturi, aceasta va conduce lichidul, astfel incat va deveni instabil si se
provoaca o miscare de convectie. Astfel, convectia sau starea instabild incepe sa
apara atunci cand numar Rayleigh a atins valoarea critica [118].

Numarul Nusselt (Nu) convectia este unul dintre mecanismele de baza
unde are loc transferul de caldura si putem sa-l cuantificam folosind coeficientul de
transfer termic. Aceastd cantitate este apoi transfprmaté intr-un parametru
adimensional cunoscut sub numele de numar Nusselt. In cazul in care se produce
convectie, acesta este utilizat pentru a masura imbunatdtirea transferului de
caldura.

_ SpTp _ cal

YT RT-To/L Tk (2.14)
Unde:
Cy, - coeficient de transfer de cdldurd [W/m?K]
T, - temperatura peretelui [K]
T¢ - temperatura fludului [K]
k - conductivitatea termica [W/mK]

2.2. Metode de caracterizare a materialelor cu structura
delafossitica

2.2.1. Difractia de raze X

Difractia de raze X este o tehnica nedistructiva care permite obtinerea de
informatii exacte despre compozitia chimica si structura cristalind a materialelor
naturale si de sinteza artificiald. Principiul de baza al acestei metode consta in
legatura dintre imprastierea radiatiei X si asezarea in spatiu a atomilor. Difractia de
raze X este o metoda de analiza structurala curent folosita in studiul monocristalelor
sau policristalelor pentru determinarea structurii cristaline,determinari calitative si
cantitative de faze, transformari de faze, determinari ale parametrilor de retea, ale
tensiunilor interne, sau ale dimensiunilor cristalitelor.
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Consideram un numar de N atomi distribuiti la egala distanta unul de celalalt
de-a lungul unei drepte. Distanta dintre centrele a doi atomi vecini ,,a”, adica
ordinul ei de marime, este acela al diametrului atomic. Determinarea modului de
aranjare a atomului in acest corp imaginar se reduce la masurarea marimii ,,a”.

Aceasta determinare poate fi efectuata observand modul in care ansamblul
de atomi imprastie coerent o radiatie a carei lungime de unda A este comparabilad cu
distanta interatomica. Consideram o undad plana ce interactioneaza cu sirul de
atomi; fie 8y unghiul pe care normala la frontul de unda al undei incidente il face cu
dreapta de-a lungul careia sunt asezati atomii, iar 6, unghiul dintre directia de
propagare a undei imprastiate si aceeasi dreapta. In figura 2.4 se vede diferenta de
drum intre undele imprastiate de doi atomi vecini A si B ca fiind egala cu diferenta
distantelor A'B = AB cosb si BB’ = AB cos8.

- A.
M P Vs vl y
t ] H///e)(i;/(.s .
B
Figura 2.4. Diferenta de drum intre undele imprastiate de doi atomi vecini [119].

Daca Sy si S sunt vectorii a cdror marime este egald cu unitatea si a caror
directie si sens corespund directiilor de propagare a undei incidente si respectiv a
celei imprastiate, atunci distantele A'B si BB’ pot fi exprimate prin produsele scalare
Sp+a si s-3, unde a este vectorul AB. Conditia aparitiei unui maxim de difractie este
ca diferenta de drum BB’ - A'B sa fie egala cu un multiplu intreg H al lungimii de
unda [119]

§-d— 5y d=H A (2.15)

Determinand experimental directia dupa care radiatia incidenta este
imprastiata coerent de catre sirul de atomi si mdsurand unghiul definit de vectorii 3
si S se poate determina din relatia (2.15) marimea cdutata a dacd lungimea de unda
A este cunoscuta.

Figura 2.5. Difractometrul de raze X (RX) Pro MPD Panalytical
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Pentru caracterizarea compusului CuCrO, cu structurd delafossitica
nesubstituit si substituit cu ioni materiale tranzitionale am folosit un difractometru
cu raze X de tip X'Pert Pro MPD (Panalytical) (figura 2.5) cu tub de raze X, cu anod
de Cu, avand lungimea de unda A=0,154 nm. Pentru toate probele unghiul 26 = 10°
- 80°, pasul fiind de 0.131 secunde, iar timpul unui spectru fiind de 60 min.
Spectrele au fost interpretate si analizate cu ajutorul programului X'Pert HighScore
Plus avand baza de date activa.

2.2.2. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)/spectrometru
cu energie dispersata de raze X (EDAX)

Mare parte din tehnicile de analiza folosite in studiul corpului solid folosesc
ca sonde de investigare fascicule de electroni. La bombardarea unui material cu un
fascicul de electroni accelerati, o parte a acestora determind o multitudine de
fenomene, in afara portiunii transmise, iar o alta parte interactioneaza la suprafata,
dand nastere la procese de emisie secundare, excitarea atomilor materialului cu
emisie de raze X caracteristice, fotoni sau electroni Auger [120,121]. Pentru a putea
exploata diversele semnale ce se pot obtine este necesara cunoasterea interactiei
dintre un fascicul de electroni si substanta. Microscoapele electronice de baleiaj sunt
folosite la studiul ultramorfologiei suprafetei cu ajutorul electronilor secundari sau
reflactari. Acest tip de microscoap da posibilitatea examinarii unor materiale cu o
grosime ce variazd intre cativa centrimetri si 1 cm finaltime cu suprafetele
neregulate, furnizdnd imagini tridimensionale ale obiectelor cercetate. Formarea
imaginii se realizeaza cu ajutorul electronilor secundari care apar in urma
bombardarii probei cu fasciculul primar de electroni.

Fasciculul de electroni produs de tunul electronic este micsorat la maxim
prin intermediul a doua sau trei lentile electromagnetice urmarindu-se astfel
obtinerea unui fascicul extrem de ingust cu diametrul sub 100 A, care este proiectat
pe proba. Cu ajutorul a doua bobine de deflexiune, plasate in interiorul ultimei
lentile electromagnetice activate de un curent de baleiaj, fasciculul primar de
electroni astfel focalizat este determinat sa efectueze o miscare in zig-zag peste
proba, realizandu-se o baleiere a suprafetei acesteia [122].

Baleierea se poate realiza in doua moduri:

- prin deviatia fasciculului de electroni cu ajutorul unor campuri
electrostatice sau electromagnetice variabile cu doua directii reciproc
perpendiculare;

- prin deplasarea mecanica a probei in fasciculul electronic mentinut
fix [123]

Astfel, un microscop electronic cu baleiaj (SEM) are un mers al razelor care
formeaza imaginea similar cu cel dintr-un microscop optic biologic. Rezolutia unui
sistem optic se defineste ca distanta minima dintre doua obiecte care produc imagini
separabile si se exprima prin relatia [124]:

d=0,61X/nsind (2.16)

unde:
) - lungimea de unda a radiatiei cu care s-a obtinut imaginea
0 - semiapertura unghiulara a lentilei sistemului optic
n - indicele de refractie al mediului.
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Deci, cu cat lungimea de unda a radiatiei este mai micd, cu atat rezolutia
este mai buna. In cazul microscopiei optice, daca se considera o lungime de unda a
lumini de aproximativ 200 nm, se obtine o rezolutie de aproximativ 2000 A.

In cazul electronilor accelerati de o diferenta de potential V, lungimea de
unda a radiatilor asociate este data de relatia [124]:

A =h/[2meV(1+eV/2mc? )]” (2.17)

Unde:
h - constanta lui Planck
m - masa electronului
e - sarcina electronului
c - viteza luminii
V - tensiunea de accelerare

La tensiunile de accelerare uzuale in microscopia electronica se obtin lungimi
de undd mai mici de aproximativ 10* - 10° ori decat lungimea de undd a luminii.
Prin urmare, rezolutia microscoapelor electronice este net superioara celor optice,
ajungand de ordinul a cativa Angstromi la cele mai perfectionate instrumente.

Caracterizarea compusului CuCrO, cu structura delafossitica nesubstituit si
substituit cu ioni ai metalelor tranzitionale s-a realizat cu ajutorul microscopului
electronic cu baleiaj - Inspect S (FEI Company) + Edax. Inspect S (figura 2.6), care
este un microscop electronic cu baleiaj usor de utilizat, capabil sa genereze si sa
colecteze toate informatiile disponibile de la orice tip de material.

Figura. 2.6. Microscopul Electronic cu Baleiaj (SEM)- Inspect S (FEI Company) + Edax

Microscopul electronic de baleiaj este utilizat pentru analiza calitativa
(imagisticd) si cantitativa (EDAX) a materialelor. Pot fi analizate probe conductoare
si/sau probe preparate prin metode conventionale (acoperite).

2.2.3. Microscopia electronica de transmisie (TEM)

Proprietatile materialelor sunt direct dependente de microstructura lor, adica
de factori cum ar fi: densitatea si tipul defectelor retelei cristaline, dimensiunea,
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distributia si compozitia fazelor prezente, segregarea localizata a impuritatilor si
elementelor de microaliere, etc. Microscopia electronica prin transmisie
investigheaza structura interna a solidelor si ofera posibilitatea obtinerii unor detalii
structurale sau ultrastructurale inaccesibile cu microscopia optica. Utilizarea tehnicii
microscopiei electronice la examinarea si investigarea ultramicrostructurii
materialelor a devenit in prezent atat de frecventa incat este practic imposibil de
gasit un sector in domeniul noilor materiale nanostructurate in care aceasta tehnica
de mare eficienta sa nu aiba un rol extrem de important.

Sursa
electroni

Fascicul
electroni

Proba

Lentila obiectiv

Lentile electro-
magnetice

Ecran de
vizualizare

Figura. 2.7. Imaginea unui microscop electronic de transmisie (TEM)

Principalele parti componente ale microscopului electronic de transmisie
sunt: sistemul de iluminare, sistemul de proiectie, sistemul de inregistrare, sistemul
de inalta tensiune si sistemul de vid. Componenta principalda a microscopului
electronic de transmisie o constituie coloana vidata care contine tunul electronic si
ansamblul de lentile electromagnetice. Dupa iesirea din tun, electronii sunt focalizati
pe proba prin intermediul a doua lentile condensoare. In timp ce prima lentila
condensoare formeaza o imagine de spot cu un diametru de circa 1 pm, a doua
lentila condensor o mareste de doua ori. Deci, spotul final al fasciculului observat pe
ecran este de circa 2 uym, dar pata luminoasa a fasciculului va ocupa intreg ecranul
la mariri mari [125].

Microscopie electronica de transmisie, de inalta rezolutie (HRTEM) constituie
0 modalitate de redare a imaginilor unui microscop electronic prin transmisie care
permite obtinerea de imagini ale structurii cristalografice ale unei probe la nivel de
scalda atomica [126]. Datele obtinute cu ajutorul tehnicii HRTEM sunt de un deosebit
interes in fizica si chimia starii solidului si in general in stiinta materialelor, cu
deosebire a nanomaterialelor, ca urmare a importantei investigatiilor asupra
legaturilor dintre structura micro/nano si proprietatile solidului, in particular in ceea
ce priveste influenta diferitelor tipuri de defecte structurale asupra comportarii
macroscopice a materialului.

Difractie de electroni pe arii selectate (SAED) aceasta tehnicd de difractie de
electroni (SAED - Selected Area Electron Diffraction) este similara celei de difractie
de raze X (XRD), cu deosebirea ca ea ofera posibilitatea examinarii unor arii extrem
de mici (cateva sute de nm) si se realizeaza in interiorul unui microscop electronic
prin transmisie. Intr-un microscop electronic prin transmisie, probele sunt supuse
actiunii unui fascicul de electroni de energie inaltd. Cum aceste probe au in
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general grosimi tipice situate in jurul a 100 nm iar electronii poseda energii de 100 -
400 keV, electronii vor trece usor prin proba. Din cauzd ca lungimea de unda a
electronilor este o fractiune de nm iar intr-un solid spatiile dintre atomi sunt numai
cu ceva mai mari, atomii actioneaza ca o retea de difractie pentru acesti electroni
care vor difracta. Pentru caracterizarea morfologica a pulberilor se urmareste
distributia de diametre ale particulelor.

2.2.3. Spectroscopia de reflectanta difuza UV-VIS-NIR

Spectroscopia este o tehnica analitica axata pe masurarea interactiunilor
energiei radiante cu materialul (usual absorbtia, transmisia sau emisia), utilizand
aparatura adecvata. Interpretarea spectrelor ne furnizeaza informatii fundamentale
despre nivelele energetice moleculare si atomice, distributia speciilor intre aceste
nivele, natura chimica si interactiunea moleculara in solutie. Din punct de vedere
practic compararea spectrelor furnizeaza informatii de baza calitative despre
compozitia si structura chimica precum si analize chimice cantitative. Spectrul unei
radiatii electromagnetice se obtine prin descompunerea ei intr-un aparat spectral
(spectroscop, spectograf cu prisma/retea, etc) si consta dintr-o succesiune de
imagini ale fantei de intrare, formata de diferite radiatii monocromatice ale luminii
incidente [127]. Prin spectroscopie se masoarda absortia, transmisia, imprastierea
sau emisia radiatiei electromagnetice prin interactiunea cu atomi sau molecule.

Absorbtia este un proces radiativ indus de un foton incident de energie,

hv=E,-E, (2.18)

in urma acestui fenomen fotonul incident este absorbit. Dacd mai multe stari ,,J” ale
ionului activ sunt populate semnificativ, ecuatiile care descriu intensitatea transmisa
I’ @ unui fascicul luminos cu lungimea de unda A, dupa traversarea mediului
absorbant sunt:

—lZNJ [O'a.J (ﬂ')"o_e,J [l]]
(A)=1e 7 (2.19)

unde
N; - numarul de ioni in unitatea de volum a starii J
0,,3(N), Oe3(N) - sectiunile eficace de absorbtie, respectiv de emisie stimulata
caracteristice starii J.

Ex=E1

Efar=hv=E2E1

E;

Figura 2.8. Schema absorbtiei

Spectrele de emisie se obtin in urma trecerii particulelor probei in stari cu
energie mai mare, stari excitate (de exemplu prin excitare termicd), stari de pe care
revin la cea cu energie mai mica, starea fundamentald, prin emisie de radiatii.
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Caracterizarea compusului CuCrO, cu structura delafossitica nesubstituit si
substituit cu ioni ai metalelor tranzitionale s-a realizat cu ajutorul
Spectrofotometrului UV-VIS-NIR Lambda 950 prezentat in figura 2.9.

Figura 2.9. Spectrofotometrul UV-Vis-NIR Lambda 95

Aparatul are ca accesoriu un modul cu sferd integratoare avand diametrul de
150 mm captusita la interior cu Spectralon. Modulul lucreaza in domeniul de lungimi
de unda 250-2500 nm permitdnd atat masuratori de reflexie difuza céat si
masuratori de transmisie difuza pe o gama larga de materiale. Sfera integratoare ca
si atasament asigura radiatia difuza uniforma. Este recomandatd pentru analiza de
suprafata solida, analiza de culoare si pentru masuratori de probe cu textura de
luciu diferita.

2.2.4. Spectrometria de infrarosu prin transformata Fourier
(FT-IR)

Se bazeaza pe faptul ca moleculele poseda frecvente specifice la care se pot
roti sau vibra, corespunzatoare unor nivele discrete de energie (modurile
vibrationale). Aceste frecvente rezonante sunt in stransa legatura cu taria legaturii
chimice si masa atomilor situati la capetele acestei legaturi, frecventa vibratiilor
putand fi astfel asociata unui tip de legatura particular.

Analiza FT-IR este o tehnica analiticda bazatd pe principiul absorbtiei
electromagnetice a radiatiilor de catre materie. Radiatia IR cuprinde domeniul din
spectrul electromagnetic cu numere de und3 cuprinse intre 13000 - 10 cm™ sau
lungimi de unda intre 0.78 - 1000 ym. O molecula poate suferi prin absorbtia unui
foton si in functie de energia acestuia, trei feluri de schimbari sau variatii a energiei
ei: o variatie a energiei de rotatie, o variatie a energiei de vibratie si o variatie a
energiei electronice. Pozitiile absorbtiei IR sunt in general prezentate, fie ca si
numere de unda (v), sau lungimi de unda (A). Numarul de unda este invers
proportional cu lungimea de unda si direct proportional cu frecventa si cu energia
radiatiei. Unitatea de masurd (cm™) fiind ce-a mai utilizat in spectroscopia IR.
Domeniu IR este divizat in trei subdomenii si anume: IR apropiat, IR mijlociu si IR
indepartat [128].

Pentru caracterizarea compusului CuCrO, nesubstituit si substituit cu ioni ai
metalelor tranzitionale cu ajutorul spectroscopiei de infrarosu prin transformata
Fourier am utilizat aparatul JASCO-430 prezentat in figura 2.10. Toate probele au
fost facute pastille avand diametrul de 8 mm si grosimea de aproximativ 1 mm
utilizdnd bromura de potasiu (KBr), in intervalul 4000 - 400 cm™.
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Figura 2.10. Spectrofotometrul FT-IR Lambda 95

2.2.5. Microscopie de forta atomica (AFM)

Microscopia de forta atomica (AFM - Atomic Force Microscope) este o tehnica
de vizualizare utilizata in studierea topografica la scard atomica a proprietdtiilor
suprafetelor. In principiu, asa cum se poate observa in figura 2.11, microscopul este
format dintr-un cantilever de care este atasat un varf. Varful este elementul de
interferentd dintre proba si AFM, varful este cel care investigheaza in amanunt
diversele trasaturi ale suprafetei, iar cantileverul controleaza pozitia precisa a
varfului in raport cu suprafata, atat vertical cat si lateral. Pe cantilever se trimite o
raza laser, care sufera o reflexie pe acesta, pentru ca mai apoi ea sa fie preluata de
un sistem de fotodiode. Curentul generat de fotodioda este preluat de un computer,
care genﬂereazé o imagine topografica a probei [129,130].

In microscopia de forta atomicad exista douda moduri principale de operare
[131,132] :

- modul contact - varful si proba raman in contact strans pe toata durata scanarii
- modul non-contact - cantileverul trebuie baleiat deasupra suprafetei probei, la o
distanta la care este in regim de respingere

Fascicul laser

Nanosurf easyScan 2 Controller

Figura 2.11. Microscop de forta atomica

Modul de lucru pentru determinarea topografiei suprafetelor compusului
CuCrO, nesubstituit si substituit cu ioni ai metalelor tranzitionale este modul non-
contact. La acest mod de operare intervin fortele de interactiune la distanta mare
Van der Waals, care determina incovoierea sau deformarea cantileverului. Probele
au fost pregatite sub forma de pastille avand diametrul de 1 mm si grosimea de 1
mm.
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Aparatul cu ajutorul cdruia am utilizat topografia suprafetei este Nanosurf®
EasyScan 2 Advenced Research.

2.2.6. Spectroscopie fotoelectronica de raze X (XPS)

Spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS), cunoscuta si sub numele de
Spectroscopie de Electroni pentru Analiza Chimica (ESCA - Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) constituie o tehnica spectroscopicd ce madasoara compozitia
elementara a unui material si se obtin date privind stabilirea formulei empirice a
materialului precum si a starilor chimice si electronice ale elementelor existente in
materialul respectiv. Spectrele XPS se obtin prin iradierea materialului cu un fascicul
de raze X si masurarea simultana a energiei cinetice (KE) si numarului de electroni
emisi din stratul de suprafata cu o grosime de pana la circa 10 nm a materialului
analizat.

Metoda XPS este cea mai utilizatd tehnicad experimentald in stiinta
suprafetelor pentru obtinerea de informatii privind raportul concentratiilor din
regiunea de suprafatd, starea chimica a elementelor, dispersia unor faze in altele,
profilul de grosime al compozitiei chimice sau structura de nivele a benzii de
valenta.

Principiul tehnicii XPS consta in determinarea energiei de legatura a
electronilor in atom, cunoscéand energia fotonilor incidenti si energiile cinetice ale
fotoelectronilor detectati masurate de un spectrometru. Spectrul XPS, obtinut prin
inregistrarea numarului fotoelectronilor emisi in functie de energia lor cinetica,
caracterizeaza compozitia suprafetei investigate.

Pentru o proba conductoare aflata in contact cu spectrometrul legea de

conservare a energiei in procesul de fotoionizare este:
Ec =hv-EB-® (2.20)

unde:
Ec - energia cinetica masurata a electronilor emisi,
hv - energia fotonilor X,
Eg - energia de legatura Bg (Binding Energy) raportata la nivelul Fermi (EF)
al probei (prin definitie EF = 0)
®- lucrul de extractie al spectrometrului.

Un sistem standard de analiza XPS este compus din urmatoarele elemente
principale conform figuri 2.12.: incinta de preparare, incinta de analiza, sistemul de
vid, sursa de raze X, analizorul de energie si sistemul de detectie.
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Figura 2.12. Reprezentarea schematica a unui sistem de analiza XPS

2.2.7. Analiza termogravimetrica TG/DTA

Analiza termogravimetrica (TG) si analiza termica diferentiald (DTA)
urmaresc evolutia termica intr-un material odatd cu cresterea temperaturii. Aceste
analize ne ofera informatii despre variatiile de masa, efecte termice, schimbul de
caldura in timpul reactiilor si intervalul de temperatura in care au loc.

Analiza termogravimetrica (TG) reprezinta in esenta masurarea masei probei in
cursul unui tratament termic. Astfel, prin incdlzirea (sau racirea) cu viteza constanta
a unei combinatii sau a unui material, acesta poate suferi o serie de transformari
atat fizice, cat si chimice care pot fi puse in evidenta prin masurarea simultana a
masei probei si a temperaturii acesteia.

Analiza termica diferentiala (DTA) se bazeaza pe masurarea diferentei de
temperatura dintre proba si o substantd de referinta o data cu incalzirea intregului
sistem. Astfel, proba si materialul de referinta se afla ambele in aceleasi conditii de
temperatura, fie in incalzire, fie in racire sau pastrate la o valoare constanta a
temperaturii in timp. La o anumita temperaturda doar proba sufera o transformare
care are ca efect, in functie de natura acesteia, absorbtia sau cedarea de caldura.
Curba AT in functie de temperatura constituie curba termodiferentiala sau DTA. Se
pot pune in evidenta fenomene exoterme sau endoterme, rezultdnd o curba
caracterjsticé pentru un anumit material.

In efectuarea unei analize termice, cele doua metode principale (TG-DTA)
sunt complementare, in sensul ca datele furnizate de una dintre ele necesita uneori,
pentru o interpretare corecta, cunoasterea si a celeilalte curbe.

Pentru analiza probelor de CuCrO, nesubstituite si substituite cu metale
tranzitionale (Ni®* si Co?') am folosit un termogravimetru METTLER model
TGA/SDTA 851/LF/1100 prezentat in figura 2.13, avéomd urmatoarele caracteristici:

- Domeniu temperatura: Ambiental 1100 C;

- Acuratetea reglarii temperaturii: + 0,25 °°C;

- Reproductibilitatea temperaturii: + 0,15 C;

Toate probele au fost incalzite de la temperatura de 25 - 1000 °C cu viteza
de 10 C/min, utilizand atmosfera dinamica de aer cu debitul de 50 cmc/min,
pulberea a fot pusa intr-un creuzet de alumina de 150 pm, avand masa probei in
jurul valorii de 25 mg.

BUPT



46 Metode de obtinere si caracterizare a materialelor cu structurd delafossitica - 11

Figura 2.13. Termogravimetru METTLER model TGA/SDTA 851/LF/1100

2.2.8. Masurarea proprietatilor electrice

Masurarea perprietétiIor termoelectrice ale unui material prezinta unele
probleme deosebite. In primele stadii de dezvoltare a unui nou material, o precizie
ridicatd de masurare nu poate fi necesara, dar odatd ce materialul urmeaza a fi
utilizat in aplicatii practice, aceste masuratori trebuie sa fie cunoscute cu precizie.

Pentru a putea efectua masuratorile electrice asupra compusului CuCrO,,

nesubstituit si substituit cu ioni ai metalelor de tranzitie (Ni** si Co*), s-au realizat
bare cu ajutorul unei prese mecanice ale caror dimensiuni sunt de 12 mm - 2.5 mm
-2 mm.
A Masuratorile de rezistivitate au fost realizate cu ajutorul a doua dispozitive.
In primul caz, masuratorile de rezistivitate s-au realizat intre temperatura de
150 - 325 K, masurarea rezistivitatii s-a efectuat cu ajutorul PPMS-ului (Sistem de
masurare a proprietatiilor fizice), echipat cu o bobina supraconductoare, care poate
masura de asemenea efectul cdmpului magnetic asupra proprietatilor de transport
(magnetorezistenta), avand campul magnetic maxim de + / - 9T.

Masuratorile de rezistivitate pentru probele caracterizate intre temperatura
de 150 - 325 K au fost facute cu metoda "patru puncte". Metoda "patru puncte"
consta prin aplicarea unui curent continu la contactele externe ale esantionului si
masurarea diferentei de potential AV intre cele doua contacte interioare (figura
2.14).

Rezistivitate (Ohm - cm) se obtine cu ajutoru legii lui Ohm:

S
p=R> (2.21)
unde
R - rezistenta electrica [Ohm ]
S - suprafata barei [cm?]
D - distanta dintre cele doua contacte unde se masoara diferenta de
potential AV [cm]

inainte de a incepe masurarea, toate probele sunt l3sate timp de circa 12
ore pentru a se usca contactele. Sensibilitatea aparatului (PPMS) permite masurarea
rezistentei variind intre 107> la 10° [Ohm]. Acesta este motivul pentru care toate
masuratorile noastre sunt limitate fintr-un interval ingust de temperatura.
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Masurarea efectului Seebeck s-a realizat tot cu ajutotul PPMS-ului, utilizand
doud suprafete de temperatura diferitd (o suprafatd calda si o suprafata rece), astfel
masurandu-se diferenta de tensiune AV. In zona rece si zona calda au fost montate
doua termocuple cu o precizie foarte mare in jur de £ 0.2 %, care sa afiseze
diferenta de temperatura dintre cele doua zone. Dupa ce au fost luate in considerare
toate erorile de masura, eroarea totald a coeficientului Seebeck este cuprinsa intre
+ 0.3 %.

Figura 2.14. Schema de masurare a resistivitdii utilizand metoda patru puncte

in al doilea caz pentru masurarea resistivitdii compusului CuCrO,,
nesubstituit si substituit cu ioni ai metalelor tranzitionale (Ni** si Co?*), intre
temperatura de 300 - 440K s-a utilizat o instalatie compusa dintr-un cuptor cu o
rezistentd electrica. Masurarea temperaturi s-a realizat cu ajutorul unei termocuple
de tip - k, avadnd o dimensiune de 0.5 mm si un timp de raspuns foarte bun.
Contactele au fost realizate cu ajutorul pastei de argint Bison Electro, realizénd
astfel un contact Ohmic foarte bun. Masurarea rezistentei s-a realizat cu ajutorul
multimetrului digital Digit Precision Multimeter HM8112-3 Hameg. Prezentarea
multimetrului si modul de mdsurare a rezistentei pentru compusul CuCrO,, nedopat
si dopat cu materiale de tranzitie (Ni** si Co®*), sunt prezentate in figura 2.15.

Figura 2.15. Dispozitiv de masurare a rezistentei electrice la temperaturi cuprinse intre
300 - 440 K

BUPT



CAPITOLUL III

SINTEZA HIDROTERMALA SI CARACTERIZAREA
MORFOLOGICA SI STRUCTURALA
A COMPUSULUI CuCroO,

3.1. Introducere

Factorii cei mai importanti de care trebuie sa se tind seama la proiectarea
materialelor termoelectrice de tipul ABO, si a metodelor de analiza si sinteza a
acestora, sunt cei de structurd (cristalina si amorfa), dimensiune, formd, morfologie,
proprietati electrice si optice. In general structura, dimensiunea si distributia dupa
dimensiuni a particulelor, gradul lor de cristalinitate, gradul de dispersie pot fi
afectate de cinetica reactiei de sinteza. Printre cei mai importanti factori care
influenteaza viteza de reactie sunt: concentratia reactantilor, temperatura de reactie
si concentratia de NaOH.

Metoda hidrotermald este una dintre cele mai potrivite metode pentru
cristale cu un bun control al morfologiei si a unor caracteristici de interes aplicativ al
materialelor. Asa cum o arata si numele, ca si solvent se utilizeaza apa, iar procesul
de sinteza are loc intr-o incinta inchisa, iar influenta acestuia asupra mediului
fnconjurator este neglijabil. Deoarece reactiile de sinteza au loc intr-un mediu inchis,
pot aparea o serie de reactii neprevazute care pot modifica proprietatiile fizico-
chimice ale solutiei mineralizatoare si a cristalului. [133, 134].

3.2. Conditiile experimentale

In cadrul prezentei lucrdri pentru obtinerea fazei pure a compusului
nanocristalin CuCrO, am proiectat si realizat doua tipuri de autoclave experimentale
de laborator, am conceput si efectuat mai multe experimente de sinteza.

Un prim model de autoclava este realizatd din teflon si incastrata intr-o
manta de otel pentru ai asigura rezistenta mecanica si etanseitate in timpul
functionarii. Presiunea la care este supusa autoclava in timpul procesului de sinteza
este de pana la 100 bar.

Cel de-al doilea model de autoclava este realizat din otel refractar
(12NiCr250), cu un sistem de inchidere si etanseizare de tip Bridgman.
Experimentele pentru obtinerea fazei pure a compusului nanocristalin CuCrO, s-au
desfasurat la temperaturi inalte, de pana la 420 °C si presiuni de pand la 1500 barr.
Autoclavele au fost descrise pe larg in capitolul 2

In tabelul 3.1., se da valoarea solubilitatii diferitilor precursori care au fost
folositi pentru a obtine faza pura a compusului CuCrO,.
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Tabelul 3.1. Solubilitatea diferitilor precursori.

Pozitia Precurori Produs de solubilitate
(Ksp)
A Cu,0 2x10°%°
B Cr(OH); 6.7 x 1073

Pentru obtinerea fazei pure a compusului nanocristalin de tipul ABO, cu
structura delafossitica, indiferent de instalatia de sinteza utilizata, am folosit ca
precursor pentru pozitia A, Cu,0. iar, pentru pozitia B am utilizat Cr(OH)3 si CrOOH.

Toate materialele utilizate pentru obtinerea compusului CuCrO, sunt de
inalta puritate. Astfel, precursorul de Cu,O si agentul de precipitare NaOH sunt
achizitionate de la firma Sigma-Aldrich avédnd un grad de puritate > 99 %.
Precursorii de Cr(OH)s; si CrOOH s-au realizat din Cr(S04)3:12H,0 si NaOH la
temperatura camerei, iar modul de obtinere a acestor precursori este relatat mai pe
larg in subsubcapitolul 3.2.1 si 3.2.2. Volumul autoclavei de teflon in care s-au
realizat experimentele a fost de 70 ml iar pentru efectuarea experimentelor s-a
folosit un grad de umplere de 70 %. Cantitatea ionilor de Cr3* a fost in prima faza
dubld fatd de cantitatea ionilor de Cul*, astfel incat s§ avem un raport molar
Cu,O : Cr(OH); = 1 : 2. Stoechiometria reactiilor dintre cationii din pozitia A si
cationi din pozitia B in cazul structrurii delafossitice, a fost preluata din literatura de
specialitate [98], conform reactiilor:

1 1 NaOH

EAzO(S)+szO3(S) —>ABOz(S) (31)
1 A,0(s)+BOOH(S) 5 ABO (s) +1H,0 (3.2)
L A,0(s)+B(OH),(s) =5 ABO (s) +2H,0 (3.3)

Proiectarea si realizarea experimentelor am facut-o pe baza urmatorului
protocol de lucru:

- pregatirea solutiei mineralizatoare - am cantarit masa necesara de
precursori cu ajutorul balantei analitice si, impreuna cu o cantitate bine stabilita de
apa distilata am obsinut un amestec pe care I-am introdus intr-un pahar Berzelius si
I-am omogenizat cu un agitator magnetic de tip Heidolph MR 3001 la temperatura
camerei timp de cateva minute,

- introducerea solutiei in autoclava - dupa dizolvarea precursorilor prin
agitare, solutia mineralizatoare a fost introdusa in autoclava,

- stabilirea timpului de autoclavare - am ermetizat autoclava si am introdus-
o in etuva; procesul de autoclavare a fost programat pentru diferiti timpi si diferite
temperaturi de lucru, pana cadnd am stabilit experimental conditile optime ale
procesului de sinteza,

- filtrare, spalare, uscare - dupa finalizarea procesului de autoclavare, am
filtrat materialul sintetizat, I-am spalat cu apa distilata si alcool etilic dupa care I-am
introdus in etuva pentru uscare,

- caracterizarea compusilor obtinuti - prin analiza morfo-structuralda a
compusului obtinut, am urmarit sa confirm faptul cd am ales precursorii si parametri
de proces optimi, iar compusul obtinut este CuCrO,.
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Am experimentat de asemenea sinteza compusului pentru un raport molar
de Cu : Cr = 0.8 : 1. Inainte de a se introduce in autoclavé solutia s-a agitat timp
de 10 min intr-un pahar Belzelius pe un agitator magnetic. Incalzirea autoclavei s-a
facut cu o crestere a temperaturii de 10 °C/min. Dupa trecerea timpului de
autoclavare, solutia se filtreaza prin filtru de hartie si se spala de 4 - 5 ori cu apa
distilata pentru a indeparta surplusul de NaOH, dupa care se pune la uscat la
temperatura de 80 °C timp de 4 h [135].

3.2.1. Obtinerea precursorului de Cr(OH);

In prima fazd am obtinut precursorul Cr(OH); care are o structurd amorf3
[136] asa cum se vede din spectrul de difractie de raze X din figura 3.1.

Cr(OH),

Intensitate (a.u.)

20 ' 40 ' 60 80
20 (grade)

Figura 3.1. Spectrul de difractie de raze X al materialului Cr(OH);

Acesta a fost preparat prin dizolvarea a 22g de Cr(S04)3:12H,0 in 300 ml
H,O, solutia obtinuta fiind amestecata intr-un pahar Belzelius, pentru dizovarea
sulfatului de crom, pe un agitator magnetic de tip Heidolph MR 3001 timp de 30
min, dupa care se filtreazad pentru a nu ramane bucati mari de sulfat de crom.
Intr-un alt pahar Belzelius am introdus 10 g de NaOH amestecat cu 300 ml H,O. Am
amestecat cele doua solutii pdna la pH = 8 (masurarea pH-ului s-a facut cu ajutorul
aparatului pH\ion 340i). Precursorul Cr(OH)3; a rezultat in urma reactiei:

Cr(S04)3-12H,0 + NaOH = Cr(OH); + NaOH (3.4)

Precipitatul se spala cu apa distilatd de 3 - 4 ori pentru a elimina ioni de
sodiu care s-au format in urma reactiei, dupa care se pune la uscat timp de 12 h la
temperatura de 120 °C [136]. Culoarea materialului precursor dupa uscare este
verde inchis, culoare specificd Cr3*. Caracterizarea materialului de Cr(OH); s-a ficut
atat prin analizé de spectroscopie UV (figura 3.2) cu ajutorul aparatului UV-VIS-NIR
Lambda 95 prezentat in capitolul 2, cat si o analizd termica TG/DTA intre
temperatura de 25 - 600°C.
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in spectrul de absorbtie UV a materialului Cr(OH); (figura 3.2) se observa
doua peak-uri puternice la lungimea de unda 430 - 600 nm, cel mai probabil aceste
peak-uri provin de la ionul metalului de tranzitie Cr(III) in campul cristalin
(*Ag2g—"Tag Si ?AG2g—T1g, *Ezq) [136].

Cr(OH),
-
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Figura 3.2. Spectrul de absorbtie UV a materialului Cr(OH);
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Figura 3.3. Curbele TG, DTG si DTA, ale materialului Cr(OH);

Curbele termogravimetrice TG/DTA pentru materialul Cr(OH); sunt
prezentate in figura 3.3., iar intervalul de temperatura in care au fost realizate este
cuprins intre 25 - 600 °C. Din curba TG se observa trei intervale de temperatura in
care are loc pierderea de masa. Primul interval este cuprins intre temperatura de
25 - 130 °C, unde are loc o reactie endoterma conform curbei DTA datorita piederi
de apa din material conform relatiei 3.5. Temperatura la care are loc pierderea de
masa conform curbei DTA este de 55 °C, iar piederea de masa este de 5 % din
masa initiald a probei.

25-130°C
Cr(OH);-xH;0 ——— Cr(OH);+yH,0 (3.5)
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in al doilea interval cuprins intre temperatura de 130 - 380 °C are loc
formarea compusului CrOOH conform relatiei 3.6. Pierderea de masa in acest caz
este de 18 %. Conform curbei DTA are loc un proces endoterm care apare la

temperatura de 190 °C.

130-380°C
Cr(OH); ——— COOH+H,0 (3.6)

Peste temperatura de 380 °C, are loc formarea fazei Cr,05; conform relatiei
3.7., faza care ramane stabild peste temperatura de 600 °C. Pierderea de masa in

acest caz este de 7 %.

380-600°C
Cr,05+ H,0 (3.7)

2CrOOH

3.2.2. Obtinerea precursorului de CrOOH

Pentru obtinerea precursorului de CrOOH am utilizat o autoclava de teflon cu
o manta metalica in interiorul careia am introdus o cantitate de 0.01 mol Cr(OH)3,
1 mol NaOH si 5 % H,0, (apa oxigenata 30 %), restul fiind de apa distilata. Volumul
autoclavei este de 70 ml, iar gradul de umplere este de 70 %. Dupa timpul de
autoclavare de 24 h, materialul a fost spalat de cateva ori cu apa distilata, fiind
uscat timp de 5 h la temperatura de 80 °C. Din specrul de difractie de raze X
conform figuri 3.4., s-a identificat faza CrOOH conform fisei JCPDS 00-009-0331
[137,138]. Culoarea materialului este neagra.
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Figura 3.4. Spectru de difractie a compusului CrOOH, a) CrOOH obtinut prin
metoda hidrotermald, b) Spectru standard indexat in baza de date JCPDS 00-009-
0331
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3.3. Caracterizarea prin difractie de raze X (XRD)

Difractia de raze X este o metodd modernda de studiu a parametrilor
dimensionali ai cristalelor, a spatierii intre planele cristalografice, a planelor de
difractie, a fazei si a constantelor de retea. Difractia de raze X poate fi utilizata si
pentru estimarea dimensiunilor cristalelor in cazul studiului nanocristalelor.

Pentru inceput sunt prezentate spectrele de difractie de raze X si parametrii
celulei elementare a celor doua faze cu structura de tip delafossit ale CuCrO, : 3R-
cu simetrie romboedrald si 2H cu simetrie hexagonala.

In figura 3.5., este prezentat spectrul de difractie de raze X al compusului
CuCrO, avand simetrie romboedrala (3R) [139] si grupul spatial R-3m [29], in care
sunt evidentiate planele cristalografice (h k I).

Compusului 3R - CuCrO, cu structura delafossitica a fost obtinutd la o
temperatura de 250 °C, concetratia de NaOH este 2.5 M, iar timpul de autoclavare
este de 60 h [140]. Spectrul de difractie de raze X evidentiazd un grad scazut de
cristalizare, care conform cu literatura de specialitate [135], denota faptul ca
dimenisunea cristalitelor este de ordinul nanometrilor. Astfel, se poate observa ca
spectrul de difractie de raze X prezinta peak-uri specifice structurii delafossitice
romboedrale a compusului CuCrO,, conform fisei (JCPDS nr. 00-039-0247) [141],
ceea ce Inseamna ca materialul obtinut nu contine impuritati sau faze de cristalizare
secundare. Culoarea compusului CuCrO, obtinut prin metoda hidrotermala este
verde deschis.

IR
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Intensitate (a.u.)

J_A—Alk_k_ﬂ b
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Figura 3.5. Spectrul de difractie de raze X al compusului 3R - CuCrO, a) preparat la
250 °C, timp 60 h si molaritate 2.5 M b) spectrul indexat in baza de date JCPDS cod
nr. 00-039-0247

Deoarece, peak-urile spectrului de difractie de raze X sunt foarte slab
cristalizate, este foarte dificil sa se execute rafinarea acestuia cu ajutorul
programului FullProf [142] (figura 3.6.), pentru determinarea parametrilor de retea
si a celulei unitare. Parametri de retea si valoarea celulei unitare a compusului
3R - CuCrO, sunt prezentati in tabelul 3.2, valori care sunt in concordantd cu cele
din literatura de specialitate [143].
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Figura 3.6. Rafinara cu ajutorul programului FullProf a spectrului de difractie
3R - CuCrO,, preparat la 250 °C, timp 60 h si molaritate 2.5 M
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Tabelul 3.2. Parametrii de retea ai compusului 3R - CuCrO,, preparat la 250 °C, timp 60 h si
molaritate 2.5 M

Grup Parametri de retea a celulei unitare
spatial a b c a B Y Volum
[A] [A] [A] [°1 [°1 [°] Celula
[A%]
R-3m
[29] 2.979(1) 2.979(1) 17.154(2) 90 90 120 133

Pentru calculul dimensiunii cristalitelor ale compusului 3R - CuCrO, s-a
utilizat ecuatia lui Scherrer [144], unde s-a luat in considerare latimea peak-urilor
de difractie la jumatatea inaltimii acestora (FWHM).

1= Fooss (3.8)

unde: D - dimensiunea medie a cristalitelor
K - factor de corectie pentru forma particulei (K~1)
B - este latimea la jumatatea finaltimii peak-ului (FWHM), corectata cu
precizia aparatului (B2=B,2-By%, unde B,2- ldtimea experimentald si PBy2-
largirea introdusa de aparat)
A - lungimea de unda a radiatiei X incidente
© - unghiul difractiei Bragg si in acelasi timp unghiul central al peak-ului

Valoarea medie a dimensiuni cristalitelor determinata prin difractia de raze X
cu ajutorul formulei lui Scherrer este cuprinsa intre 20 - 30 nm. Dimensiunile
cristalitelor compusului CuCrO, obtinut prin metoda hidrotermald este confirmata si
prin masurarea lor cu ajutorul modulului de SAXS (Small angle scattering of X -
rays) care este montatat in transmisie pe difractometrul de raze X de tip X'Pert Pro
MPD (PANalitical), conform figuri 3.7. Modul SAXS se foloseste pentru unghiuri mici
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de scanare (26 = 0 - 59 si pentru studiul materialelor care au dimensiune
nanometrica [145]. Am facut interpretarea spectrului cu ajutorul programului
EasySAXS.

- v =3

Figura 3.7. Modulul SAXS pentru determinarea dimensiunii particulelor

Din spectrul SAXS prezentat in figura 3.8. se deduce faptul ca dimensiunea
particulelor este de ordinul nanometrilor fiind situata in jurul valorii de 20 nm.

Intensitate (a.u.)

2

20 (grade)

Figura 3.8. Spectru SAXS pentru compusul 3R - CuCrO; preparat la 250 °C, timp
60 h si molaritate 2.5M

0

in figura 3.9 este prezentat spectrul de difractie de raze X al compusului
CuCrO, cu simetrie hexagonala (2H) [139] apartinand grupului spatial P63/mmc
[29], In care sunt evidentiate planele cristalografice (h k I). Faza pura a compusului
CuCrO, (2H) cu structura delafossitica a fost obtinuta la o temperatura de 200 °C, o
concentra’ie de NaOH de 2.5 M, iar timpul de reactie este de 60 h. Si in acest caz
spectrul de difractie de raze X evidentiazd un grad scdzut de cristalizare, care
conform cu literatura de specialitate [135], denotd faptul ca dimenisunea
cristalitelor este de ordinul nanometrilor. Astfel, se poate observa faptul ca spectrul
de difractie de raze X prezinta peak-uri specifice structurii delafossitice, hexagonale
a compusului CuCrO,, conform fisei (JCPDS nr. 01-089-0540) [146], ceea ce
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inseamna ca materialul obtinut nu contine impuritdti sau faze de cristalizare
secundare. Culoarea compusului 2H - CuCrO, obtinut prin metoda hidrotermala este
verde deschis, la fel ca si in cazul compusului 3R - CuCrO,.

101

Intensitate (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 3.9. Spectrul de difractie de raze X al compusului 2H - CuCrO, a) preparat la
200 °C, timp 60 h si molaritate 2.5 M b) spectrul indexat in baza de date JCPDS cod

nr. 01-089-0540

Parametri de retea si valoarea celulei unitare a compusului 2H - CuCrO, sunt
prezentati in tabelul 3.3, valori care sunt in concordanta cu cele din literatura de
specialitate [146].

Tabelul 3.3. Parametrii de retea ai compusului 2H - CuCrO,, preparat la 200 °C, timp 60 h si
molaritate 2.5 M

Grup Parametri de retea a celulei unitare
spatial a b c a B Y Volum
[A] [A] [A] [°1 [°1 [°] celula
[A%]
R-3m

[30] 2.972(1) 2.972(1) 11.537(3) 90 90 120  88.2513

Pentru calcularea dimensiuni cristalitelor compusului 2H - CuCrO, s-a utilizat
formula lui Scherrer [144]. Valoarea medie a dimensiuni cristalitelor este tot in
intervalul 20-30 nm aproximativ identic ca si in cazul compusul 3R - CuCrO,.

in figura 3.10., este prezentat spectrul de difractie de raze X a materialului
CuCrO, obtinut la temperatura de 420 °C si presiunea 1300 bar prin amestecarea a
1 mmol de Cr(OH)s; si 0.5 mm de Cu,O in proportii stoichiometrice [147]. Daca
pentru obtinerea fazei pure nanocristaline in domeniul subcritic, la temperaturi de
sinteza sub 250 °C, folosirea mineralizatorului a fost necesara pentru pastrarea Cu
in starea de oxidare +1 [148] si formarea speciilor hidrate stabile Cu(OH), si
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Cr(OH) 4 [149, 150], in cazul utilizarii reactiilor hidrotermale in domeniul superctitic,
efectul agentului de precipitare este total diferit asupra starii de oxidare a Cu, si
anume are un efect reducator, faza Cu metalic fiind prezenta in cazul solutiei
puternic bazice [139].

°.3R Cucro,
(-]

*.2H Cucro,

I—

JCPDS 00-039-0247

orosovassaz | (| |y |y

Intensitate (a.u.)

JCPDS 01-089-0540

T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 3.10. Spectrul de difractie de raze X a probei preparate la temperatura de
420 °C timp de 60 h, presiunea 1300 bar

Din spectrul de difractie de raze X se poate observa ca in aceste conditii de
sinteza hidrotermala doua faze cristaline cu structurd delafositica se formeaza, o
faz& majoritard 3R - CuCrO, cu simetrie romboedrald (grup spatial R-3m, conform
fisei JCPDS nr.00-039-0247) si o faza minoritara 2H - CuCrO, cu simetrie
hexagonala (grup spatial P63/mmc, conform fisei JCPDS nr.00-089-0540).. Pentru a
intelege care este mecanismul hidrotermal de formare a fazei cu structura
delafositicd In domeniul supercritic, s-a urmarit studiul efectelelor parametrilor de
sinteza specifici asupra stabilizarii acestei faze. Astfel, timpul de reactie a fost
schimbat in domeniul 12 h + 60 h, rezultatele studiului fiind prezentate in figura
3.11. In urma difractogramelor de raze X s-a constatat ca timpul de reactie de 24 h
nu este suficient pentru formarea completa a fazei delafositice CuCrO,, procesul de
sinteza inca se desfasoara, faza intermediara CuO fiind prezenta [139], care nu
inhiband, ci dimpotriva favorizand formarea fazei delafossitice. Timpul de reactie de
48 h nu este de asemnea suficient pentru formarea fazei delafossitice CuCrO, si in
acest caz faza intermediara CuO este prezenta [149] dar intensitatea peak-ului de
CuO scade o data cu cresterea timpului de reactie. Crescand timpul de reactie la 60
h, se poate observa, atat formarea completa a speciilor hidrate de Cu(OH), si
Cr(OH), cat si atingerea suprasaturarii critice, determinand astfel formarea
compusului CuCrO,.
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Intensitate (a.u.)

3.3.1. Studiul obtinerii CuCroO, utilizand ca precursor Cr(OH);

Pentru studiul influentei temperaturii asupra compusului CuCrO, in conditii
subcritice, s-au facut un numar de 9 probe, temperaturiile fiind cuprinse intre
180 - 300 °C. Conditiile de lucru si rezultatele obtinute dupa efectuarea difractiei de
raze X sunt prezentate in tabelul 3.4. a si b. Spectrele de difractie sunt reprezentate
in figura 3.12. unde se poate observa evolutia formarii compusului CuCrO, atat 2H
cat si 3R dar si aparitia unor impuritati de Cu,O, Cu, CuO, CuCr,0,4. In tabelul 3.4.
a, temperatura de lucru este cuprinsa intre 200 °C si 300 °C. Concentratia de NaOH
este aceeasi la toate cele 5 probe de 2.5 M, timpul de autoclavare este de 60 h iar
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Figura 3.11. Timpul de reactie asupra obtinerii materialului CuCrO, prin metoda hidrotermala

60

80

la temperatura de 420 °C, presinea de 1300 bar

raportul molar dintre Cu,O : Cr(OH)s; este de 1 : 2.

Primele 4 experimetele au fost executate intr-o autoclava de teflon pana la
temperatura de 250 °C iar celelalte 2 experimente pana la temperatura de 300 °C

au fost executate intr-o autoclava din otel refractar (12NiCr 250).

Tabelul 3.4. Studiul influentei temperaturii asupra compususlui CuCrO,, temperatura 200 -

300 °C, 60 h, raportul molar Cu,0 : Cr(OH); este 1 : 2, a) concentratia de NaOH

este 2.5 M, b) concentratia de NaOH 1.5 M.

a)
Nr.crt Temp Timp Raport molar Faze prezente
(°C) (h) Cu,0 Cr(OH)3 NaOH (XRD)
(mmol) (mmol) (M)
1 200 60 1 2 2.5 CuCrO, 2H
2 250 60 1 2 2.5 CuCrO, 3R
3 260 60 1 2 2.5 CuCrO, 3R, Cu,
CU2°
4 270 60 1 2 2.5 Cu, Cu,0,CuO
CuCr,04, CuCrO,
5 300 60 2.5 1 2 Cu, Cu,0
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b)
Nr.crt Temp Timp Raport molar Faze
(°O) (h) Cu,0 Cr(OH)3 NaOH prezente
(mmol) (mmol) (M) (XRD)
1 180 60 1 2 1.5 Cu,0, CuO
2 200 60 1 2 1.5 CuCrO, 2H
3 220 60 1 2 1.5 CuCrO, 3R
4 250 60 1 2 1.5 CuCrO, 3R
200°C
3
Lt
2 260°C
S
w - -~
< g < o
[ ] 2 o] -]
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10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 3.12. Difractia de raze X pentru evolutia compusului CuCrO,, temperatura cuprinsa
intre 200 - 300 °C, 60 h, 2.5 M, raportul molar Cu,O : Cr(OH); este 1 : 2

Din figura 3.12 se poate vedea evolutia formarii fazei CuCrO, atat 2H cat si
3R dar si a impuritatilor de Cu,0, Cu,Cu0O, CuCr,04, CuCrQ4. La temperatura de 200
°C se formeaza faza 2H - CuCrO, iar cu cresterea temperaturii aceasta dispare
formandu-se faza 3R - CuCrO,. Peste temperatura de 250 °C faza 3R - CuCrO,
dispare iar Cu*! trece in Cu metalic [139]. Intre temperatura de 200 - 250°C
precursorii de Cu,O avand starea de oxidare +1 si precursorul de Cr(OH); avand
starea de oxidare +3 formeaza specii stabile de Cu(OH), si Cr(OH),” [137, 142,
149, 151] obtinandu-se astfel compusul CuCrO,

In tabelul 3.4 b., sunt prezentate o serie de 4 experimente la temperaturi
diferite intre 180 - 250 °C. Temperatura a fost limitata la 250°C deoarece
experimentele realizate la valori ale temperaturii de pana la 300 °C realizate
anterior, faza pura CuCrO, a disparut, formandu-se alte faze. Modul de lucru a fost
asemanator, experimentele efectuandu-se intr-o autoclava de teflon, iar raportul
molar dintre Cu,0 : Cr(OH); este de 1 : 2. In acest caz s-a folosit o molaritate de
NaOH de 1.5 M. Spectrele de difractie de raze X sunt prezentate in figura 3.13.
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Figura 3.13. Difractia de raze X pentru evolutia compusului CuCrO,, temperatura cuprinsa
intre 180 - 250 °C, 60 h, 2.5 M, raportul molar Cu,O : Cr(OH); este 1 : 2.

3.3.2. Influenta concentrtiei de NaOH asupra compusului
CuCroO,

Pentru studiul influentei concentratiei de NaOH asupra compusului CuCrO, s-
au facut un numar de 7 probe, ludndu-se in considerare doua temperaturi diferite si
anume 220 °C si 250 °C. Acestea sunt reprezentate in tabelul 3.5.a si b.

Tabelul 3.5. Studiul influentei concentratiei de NaOH asupra compusului CuCrO;, 1.5 - 3.5 M,

60 h, raportul molar Cu,0 : Cr(OH); este 1 : 2 a) 220°C, b) 250 °C.

a)
Nr.crt Temp Timp Raport molar Faze
(°C) (h) Cu,0 Cr(OH)3 NaOH prezente
(mmol) (mmol) (M) (XRD)
1 220 60 1 2 1.5 CuCrO, 3R
2 220 60 1 2 2.5 CuCrO, 3R
3 220 60 1 2 3.5 CuCrO, 3R
b)
Nr.crt Temp Timp Raport molar Faze
(°C) (h) Cu,0 Cr(OH)3 NaOH prezente
(mmol) (mmol) (M) (XRD)
1 250 60 1 2 1.5 CuCrO, 3R
2 250 60 1 2 2.5 CuCrO, 3R
3 250 60 1 2 3 CuCrO; 3R
4 250 60 1 2 3.5 CuCrO, 3R
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in tabelul 3.5 a., sunt prezentate conditiile de lucru pentru temperatura de
220 °C precum si rezultatele obtinute dupa efectuarea difractiei de raze X. Spectrele
de difractie sunt reprezentate in figura 3.14. Pentru acest studiu s-a utilizat ca agent
de precipitare NaOH la molaritati diferite de 1.5 M, 2.5 M, 3.5 M. Raportul molar
dintre Cu,O : Cr(OH); este de 1 : 2. Timpul de autoclavare pentru toate probele este
de 60 h.

Din spectrele de difractie de raxe X prezentate in figura 3.14 se poate
observa faptul ca nu apare nici o modificare in structura compusului CuCrO, sau a
unei faze intermediare cu cresterea continutului de hidroxid de sodiu (NaOH). In
tabelul 3.5 b., sunt prezentate conditiile de lucru pentru temperatura de 250 °C
precum si rezultatele obtinute dupa efectuarea difractiei de raze X. Spectrele de
difractie de raze X sunt reprezentate in figura 3.15. Pentru acest studiu s-a utilizat
ca mineralizator NaOH la molaritati diferite de 1.5 M, 2.5 M, 3 M, 3.5 M. Raportul
molar dintre Cu,0 : Cr(OH); este de 1 : 2, iar timpul de autoclavare pentru toate
probele este de 60 h. Din spectrele de difractie de raxe X prezentate in figura 3.15
se observa faptul ca nici in acest caz cu cresterea temperaturi de la 220 °C la
250 °C concentratia agentului de precipitare nu are nici un efect asupra fazei 3R-
CuCrO, peste 3.5M, din punct de vedere al cristalinitatii sau a cresterii dimensiunilor
particulelor.

3.5M ' '
3 f
i 5
8 g S ¢
8 0
g 3
o=t
3 .
£ 5
0 20 3 4 5 60 70 80

20 (grade)
Figura 3.14. Difractia de raze X pentru evoluatia compusului CuCrO, in functie de
mineralizatorul NaOH la temperatura de 220 °C
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Figura 3.15. Difractia de raze X pentru evolutia compusului CuCrO; in functie de
mineralizatorul NaOH la temperatura de 250 °C.

3.3.3. Studiul obtinerii compusului CuCrO, utilizand ca
precursor CrOOH

Pentru studiul obtinerii fazei pure a compusului CuCrO, utilizdnd ca
precursor CrOOH, s-au facut un numar de 10 probe, temperatura de autoclavare
este cuprinsa intre 200 - 270 °C. Am utilizat ca agent de precipitare NaOH la o
concentratie de 0.5 - 3.5M. Timpul de autoclavare a fost cuprins intre 24 - 60 h,
lucrand cu un raport molar de Cu,O : CrOOH= 1 : 2. Experimentele sub temperatura
de 250 °C s-au realizat intr-o autoclava de teflon avand camasa metalica, iar
experimentele peste temperatura de 250 °C s-au realizat intr-o autoclava de otel
refractar (12NiCr250). Dupa terminarea timpului de autoclavare, probele au fost
spalate de cateva ori cu apa deionizatd si puse apoi la uscat timp de 4 h la
temperatura de 80 °C. Parametri de lucru si rezultatele obtinute dupa efectuarea
difractiei de raze X sunt prezentate in tabelul 3.6.

Tabelul 3.6. Studiul obtinerii compusului CuCrO, utilizand ca precursor CrOOH

Nr.crt Temp Timp Raport molar Faze prezente
(°C) (h) Cu,0 CrOOH NaOH (XRD)
(mmol) (mmol) (M)
1 200 60 0.5 1 1 Cu,0,Cu0
2 200 60 0.5 1 2 Cu,0,Cu0
3 250 24 0.5 1 2.5 Cu,0, CuCrO,
4 250 48 0.5 1 2.5 Cu,0
5 250 60 0.5 1 0.5 CuO, CuCrO,
6 250 60 0.5 1 1 CuO, Cu,0,
CuCrO,
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7 250 60 2.5 0.5 1 CuCrO, 3R
8 250 60 2.7 0.5 1 CuCrO, 3R
9 250 60 2.9 0.5 1 CuCrO, 3R
10 270 60 2.5 0.5 1 Cu, Cu,O,
CuCroO,

in figura 3.16 sunt reprezentate spectrele de difractie pentru studiul formarii
compusului CuCrO, de tipul ABO, functie de timpul de autoclavare (24 h, 48 h, 60
h). Temperatura de lucru este de 250 °C, pentru toate probele. S-a lucrat cu un
raport molar de Cu,0 : Cr(OH); =1 : 2.

24h %
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“uO
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Figura 3.16. Difractia de raze X pentru studiul obtineri compusului CuCrO, in functie de timpul
de autoclavare utilizand precursor de CrOOH

Din spectrele de difratie de raze X se poate observa faptul ca la un timp de
autoclavare scizut de 24 h Cu™ fisi schimba starea de oxidare in Cu*?, neformand
specii hidrate stabile de Cu(OH)," si Cr(OH), [137, 142, 149,151] care sa favorizeze
formarea fazei compusului CuCrO,. La un timp de autoclavare de 48 h Cu*! r&méne
la aceeasi stare de oxidare iar cu cresterea timpului de autoclavare la 60 h,
impuritatile de Cu,0 si CuO dispar, astfel formandu-se faza pura 3R - CuCrO,.

In figura 3.17 se pot observa spectrele de difractie de raze X pentru studiul
obtinerii compusului CuCrO; in functie de concentratia hidroxidului de sodiu (NaOH),
cuprinsa intre 0.5 M - 3.5 M . In cazul in care cantitatea agentului de precipitare
NaOH este cuprins3 intre 0.5 M - 1 M, are loc oxidarea Cu*! in Cu™?, astfel procesul
de sinteza inca se desfasoara [139], CuO nu inhibd, ci dimpotriva favorizeaza
formarea fazei. Crescand cantitatile de NaOH la 2.5 M - 2.9 M se obtine faza
CuCrO,.

BUPT



64 Sinteza hidrotermala si caracterizarea morfologica si structurald CuCrO,- II1

CuCrO,
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Figura 3.17. Difractia de raze X pentru studiul obtineri compusului CuCrO; in functie
de concentrtia de NaOH utilizand precursor de CrOOH

3.3.4. Diagramele de faza pentru Cu-Cr-Na-H,0

in figura 3.18 se arata diagramele de faza pentru Cu - Cr - Na - H,0
utilizdnd ca precursori Cu,0 si Cr(OH)3, iar ca agent de precipitare NaOH [152]. In
diagrama de faze s-a facut un studiu asupra influentei concentratiei agentului de
precipitare NaOH, temperaturi, timpului de reactie si raportul molar dintre Cu,O si
Cr(OH); pentru formarea compusului CuCrO, cu structura delafossitica atat 3R cat si
2H. Rolul mineralizatorului in procesul de sintezad a compusului pur CuCrO, este de a
creste solubilitatea complexilor metalici prin cresterea concentratiei de hidroxid de
sodiu [153, 154].

Din diagrama se observd ca oricare ar fi concentratia de NaOH la
temperatura de 180 °C nu se poate obtine faza pura CuCrO,. Speciile pe baza de
Cu?* dispar la o concentratie mare de NaOH (peste 1 M ). in concentratii mici de
NaOH, ionii de Cul* sunt prezenti impreund cu ioni de Cu?*, faza CuO a fost
observata si la temperatura de 250 °C. Asa cum se observa din diagramele de
stabilitate (figura 3,18), douda domenii de temperatura definesc formarea fazei
delafossitice pure si anume, un domeniu caracterizat de temperatura joasa si
concentratia de NaOH ridicata iar celdlalt domeniu fiind la temperatura ridicata si la
concentratia de NaOH scdzuta.

In primul domeniu sub temperatura de 200 °C, faza pura a compusului
2H - CuCrO, nu poate fi gasita, decat ca si parte dintr-un amestec care contine mai
multe faze, atat 2H - CuCrO, cat si precursorul nereactionat Cu,0. La temperatura
de 190 °C, crescand concentratia de NaOH de la 2.5 M la 3 M nu s-a observat nici o
modificare a raportului dintre amestecul de faze 2H - CuCrO, si Cu,0. Acest
comportamet poate fi explicat de limitarea solubilitatii de Cu,0 in solutia de NaOH.
Un comportament diferit a fost observat la temperatura de 200 °C, unde stabilitatea
fazei 2H - CuCrO,, a fost imbunatatita prin cresterea continutului de NaOH incepénd
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de la 1.5 M pand la 2.5 M unde s-a obtinut faza purd 2H - CuCrO,. In acest caz
mediul, bazic puternic a dus la dizolvarea precursorilor de Cu,0 si Cr(OH); formand
specii apoase stabile de Cu(OH), si Cr(OH), . Pentru temperatura de 200 °C si
molaritatea de 2.5 M concentratia de Cu(OH); si Cr(OH), ajunge la nucleatie critica,
astfel rezultand faza pura a compusului 2H - CuCrO,.

cuzo, Cuo
H,Cu0
2H

R
24,3R
2H,Cu0, Cu,0

IR, Cu20
3R, Cu0
Cu, 3R

#* Cu, CrOOH

2

Cu,0 (mmol)

Cu,0,Cuo
2H, CuO, Cu,0 N
2H, Cu0

3R, Cu,0, Cuo

20

1.5

2

Cu,0 (mmol)

05

Figura 3.18. Diagrama de faza pentru Cu — Cr - Na - H,0, obtinute petru un timp de
reactie de 60h si raportul molar Cu,0 : Cr(OH); de 1 : 2

in al doilea domeniu mai multe faze care contin faza purd 2H - CuCrO,, CuO
si Cu,0 au aparut la o concentratie de 0.3 M de NaOH. In acest domeniu este posibi
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sa se obtind faza purda 2H - CuCrO,, dar rezultatele au aratat ca pe langa faza
2H - CuCrO, se afla si o mica cantitate de CuO. Domeniul de trecere de la faza 2H -
CuCrO; la faza 3R - CuCrO, este foarte abrupt. Faza 3R - CuCrO,, devine majoritara
atunci cand cantitatea de NaOH creste peste 0.6 M. Dupa o concentratie de 1 M
NaOH se obtine faza pura 3R - CuCrO,. Diagrama de stabilitate Cu — Cr - Na - H,0,
arata faptul ca faza pura 3R - CuCrO,, este stabild in cazul n care temperaturile
varianza intre 210 - 250 °C si respectiv concentratia de NaOH este cuprinsa intre
1.5 - 3.5 M. Se poate observa ca temperatura si concentratia de NaOH sunt
implicate in formarea fazei 3R - CuCrO,, dar efectul temperaturii si molaritatii de
NaOH dispar atunci cand faza 3R a devenit purd. De exemplu la 2.5 M cresterea
temperaturii intre 210 - 250 °C nu a afectat cristalinitatea sau dimensiunea
particulelor. Acest comportament poate fi explicat de saturatia fazelor hidrate la
temperatura de 210 °C sau atunci cand temperatura este de 250 °C si molaritatea
1 M. Dupa temperatura de 250 °C compusul 3R - CuCrO, este destabilizat iar faza
de Cu® (cupru metalic) este prezents.

in cazul in care se reduce raportul molar dintre Cu,0 : Cr(OH)5 sub valoarea
de 1 : 2l rezultatele sunt indentice cu rezultatele de mai sus. Dar cresterea
raportului dintre Cu,0 : Cr(OH); nu a permis formarea fazei pure 3R -
CuCrO, chiar si pentru o molaritate de 3.5 M la temperatura de 250 °C. Se poate
presupune faptul ca speciile sunt complet stabilizate pana la raportul molar de 1: 2
de Cu,0 : Cr(OH);. In cazul prezentarii fazei 2H - CuCrO, structura acesteia este
AA’BB’AA’ unde straturile sunt asezate in ordine de-a lungul axei - c in intervalul de
temperatura scazut (pana la 200 °C ). Cresterea temperaturii a favorizat aparitia
unui alt strat (CC’) suprapus peste cele doud si anume AA'BB’CC’. Aceasi evolutie a
fost observata si de catre Van Tendeloo si coautorii in anul 2001, in functie de

temperatura de sinteza 2H%2H+3R&OOE 3R pentru compusul CuYO, obtinut
prin metoda reactiei in stare solida [155].

Conform datelor prelucrate din diagrama Cu - Cr - Na - H,0, a fost propus
un mecanism de formare pentru sinteza compusului nanocristalin CuCrO, atat 2H
cat si 3R. La temperatura ridicata si in prezenta agentului de precipitare de NaOH la
inceputul procesului de formare a compusului CuCrO,, ionii de Cul*, au fost partial

oxidatii in ioni de Cu?*, ceea ce a condus la formarea speciilor stabile de Cu(OH), si

Cu(OH); [151]. in concordanta cu datele experimentale prezentate mai sus,
cresterea zonelor de stabilitate a Cul* este determinatd nu numai de temperaturd
dar si de timpul de reactie la aparitia ionilor de Cu?*. De asemenea intr-un mediu
puternic alcalin precursorii de Cu,0 si Cr(OH)s au fost dizolvati si au dus la formarea
speciilor stabile de Cu(OH), si Cu(OH); [151, 156].

Astfel pentru un anumit timp de reactie temperatura si molaritatea speciilor
este stabild, suprasaturatia este atinsa iar compusii 3R si 2H - CuCrO, sunt obtinuti
in faza pura. Reactiile care implica formarea acestor specii sunt urmatoarele:

Cu'* +2H,0(l) »Cu(OH), +2H* (3.9)
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Cu®* +3H,0(l) »Cu(OH);+3H* (3.10)
Cr(OH)3(s)+H,0 - Cr(OH),+H" (3.11)
Cu(OH);(aq)+Cr(OH), (ag) »CuCrO,+4H,0 (3.12)

3.4. Studiul efectului dimensiunii particulelor asupra
stabilitatii termice a compusului CuCrO, utilizand
difractia de raze X.

3.4.1. Introducere

De-a lungul timpului materialele termoelectrice [4-6] s-au dovedit a fi foarte
bune pentru realizarea de dispozitive pentru conversia energiei termice in energie
electrica. Insa, desi materiale cum ar fi Bi,Te si PbTe au o valoare ridicata a figuri de
merit, din punct de vedere al aplicabilitatii ele sunt sunt limitate de temperaturile
ridicate ce determind descompunerea si oxidarea in aer [7],

Cautarea de noi materiale termoelectrice pentru a transforma caldura
rezidualda in energie electricd a fost principalul motiv ce a determinat numeroase
studii privind tranzitia oxizilor metalici. Un avantaj al compusului CuCrO, fata de alte
clase de materiale consta in stabilitatea lor la temperaturi ridicate in aer [158].

3.4.2. Conditii experimentale

in cadrul acestui studiu mi-am propus s& fac o analizd comparativd a
stabilitatii termice in vid a compusului CuCrO, obtinut prin doua metode diferite,
atat prin metoda de reactie in stare solida cat si prin metoda hidrotermala.

Prin metoda de reactie in stare solida, s-a obtinut compusul CuCrO, cu
structura delafositica la temperatura de 1100°C, iar prin metoda hidrotermal3, la
trei temperaturi diferite si anume 200°C, 250°C si 300°C [159]. Astfel:

- la temperatura de 200°C compusul CuCrO, are faza hexagonala [149], iar
dimensiunea particulelor este nanometrica;

- la temperatura de 250°C compusul CuCrO, are structura romboedrala, iar
dimensiunea particulelor este nanometrica,

- la temperatura de 300°C, compusul CuCrO, are structura romboedrala iar
dimensiunea particulelor este micrometrica.

Pentru obtinerea fazei pure a compusului CuCrO, prin metoda hidrotermala
la temperatura de 300°C, am utilizat ca precursori 1 mmol Cu,O si 2 mmol CrO;
hidrat, timpul de reactie fiind de 48 h, iar molaritatea de NaOH este de 2.5 M.
Conditiile hidrotermale de sinteza a fazei 2H si 3R - CuCrO, au fost prezentate in
subcapitolul 3.3. Pentru obtinerea compusului CuCrO, prin metoda solutiei solide,
am utilizat ca precursori 1 mmol Cu,O0 si 2 mmol Cr,03. Dupa obtinerea pulberii,
toate probele au fost spalate cu apa deionizata de 4 - 5 ori si puse la uscat la
temperatura de 80 °C timp de 4 h. Pentru studiul stabilitatii termice in vid, am
utilizat camera de temperatura variabild (Anton Paar HTK 2000) conform figurii
3.19, care a fost montatd pe difractometrul de raze X (PANalytical X’pert Pro).
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Temperatura a variat de la 20 °C la 1100 °C pentru fiecare probd. Timpul
pentu fiecare masuratoare fiind de 1 h, iar rata de incalzire a fost de 10 °C/min. In
interiorul camerei de temperaturd inaltd s-a utilizat un vid de 10 mbar, folosindu-
se o pompa de vid (TRIVAC B D4B/D83) si o turbopompa (TURBOVAC 50) .

Figura 3.19. Modulul camerei de temperatura Anton Paar HTK 2000
utilizat pentru stabilitatea termica

3.4.3. Rezultate si discutii

Spectrele de difractie pentru compusul CuCrO, atdt 2H cat si 3R avand
dimensiune nanometrica au fost prezentate anterior in figurile 3.5. si 3.9.

In figura 3.20 se poate observa spectrul de difractie de raze X pentru
compusul CuCrO, avand structura romboedrala obtinut prin metoda hidrotermala la

temperatura de 300 °C.
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Figura 3.20. Spectrul de difractie de raze X : a) 3R - CuCrO, microcristalin
b) 3R - CuCrO; avand cod de referinta 00-026-1
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Din spectrul de difractie se poate observa faptul ca intensitatea peak-urilor
este mare datorita temperaturii inalte la care a fost obtinut compusul, ce a permis o
mai buna cristalizare. Dimensiunea cristalitelor este micrometricd in jurul valoarii de
1 pym. In figura 3.21 este reprezentat spectrul de difractie a compusului CuCrO,
obtinut prin metoda solutiei solide la temperatura de 1100 °C. Dimensiunea
cristalitelor este de 1-2 ym.

Prin difractia de raze X am realizat studiul stabilitatii termice a compusului
CuCrO; cu structura delafossitica in functie de dimensiunile cristalitelor nano - micro
si de tipul structuri cristaline romboedrala - hexagonald punadndu-se in evidenta
urmatoarele aspect:
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Figura 3.21. Spectrul de difractie de raze X : a) 3R - CuCrO, microcristal
b) 3R - CuCrO, avand cod de referintd 00-089-053

. Spectrele de difractie de raze X pentru compusul 3R - CuCrO, sunt
prezentate in figura 3.22, punand in evidenta faptul ca, compusul este stabil pana la
temperatura de 500 °C, unde la valoarea (26 = 43.384°) se observa un peak de
cupru metalic avand codul de referintd (00-004-0836), care creste in intensitate
odata cu cresterea temperaturii. La temperatura de 600 °C exista un alt peak de
cupru metalic avand valoarea (20 = 50.528°), apartindnd aceluiasi cod de referinta
ca si precendentul peak (00-004-0836), intensitatea acestuia fiind mentinutd pana
la 1100 °C. Intre temperatura de 700 °C si 1100 °C apare faza Cu,0s, apartinand
codului de referintda (00-001-1294), ale carui peak-uri sunt la (206 = 24.732°,
34.139°, 41.933°, 55.329°, 63.640°, 67.373°, 73.592°). Restul peak-urilor
neidentificate sunt ale compusului CuCrO,. Peak-urile platinei (Pt) se afla la
(26 = 40.766°, 47.327°, 69.005°), acestea se datoreaza suportului unde se aseaza
proba care este din platina.
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Figura 3.22. Spectrul de difractie de raze X cu camera de temperatura HTK 2000 MSW a
compusului 3R - CuCrO, avand dimensiune nanometrica, obtinut hidrotermal

. in figura 3.23 sunt ilustrate spectrele de difractie de raze X pentru compusul
2H - CuCrO, la diferite temperaturi. Dupa cum se observa primul peak de cupru
apare la temperatura de 600 °C apartinand cuprului metalic avand cod de referinta
(00-004-0836). Este de remarcat faptul ca faza 2H - CuCrO, este mai stabild decat
faza 3R - CuCrO,. In intervalul temperaturilor cuprinse intre 700 °C si 1100 °C
apare faza Cu,0s3, precum si faza 3R - CuCrO,. Cu toate acestea, datorita vidului la o
temperaturd mai mare de 500 °C, unii ioni de Cu'* au fost redusi pentru a forma
Cu® (Cu metalic) in ambele cazuri atdt pentru 2H cét si 3R. Acelasi lucru a fost
observat si de catre Chiu si coautorii [160] atunci cand s-a utilizeazat un mediu
controlat de gaz (amestec de 5 % hidrogen in azot gazos). Din acest motiv, a fost
stopata formarea fazei spinelice CuCr,04. In cazul in care tratamentul termic se face
in aer, fara un mediu controlat la temperaturi de 700°C apare faza spinel CuCr,0,,
conform diagramei raportate de catre Jacob si coautorii [161] si CuO, deoarece la
temperaturi mai mari de oxigen si presiune are loc reducerea Cu?* la Cu* [162].

. In figura 3.24 sunt ilustrate spectrele de difractie de raze X in evolutia fazei
3R - CuCrO, la temperaturi diferite avand dimensiune micrometrica obtinuta prin
metoda hidrotermald, la temperatura de 300 °C. Dupa cum se poate observa faza
pura este stabila pana la temperatura de 900 °C. La temperatura de 1000 °C, exista
doua peak-uri de Cr,03 la valoarea de 26 = (24.732°, 34.139°), avand cod de
referinta (00-001-1294). Comparativ cu 3R avand dimensiune nanometrica se
constata faptul ca faza 3R avand dimensiune micrometrica este mult mai stabila. O
explicatie pentru acest lucru o are temperatura la care s-a facut sinteza precum si
dimesiunea particulelor.

° Figura 3.25., prezintda spectrele de difractie de raze X pentru faza
3R - CuCrO, cu dimensiune micrometrica obtinuta prin metoda reactiei in stare
solida, la temperatura de 1100 °C. Dupa cum se poate observa faza pura a
materialului CuCrO, este stabila pana la temperatura de 1000 °C. Numai la
temperatura de 1100 °C apare o impuritate de Cr,0s. Faza intermediara CuCr,04
avand structurd spinelicd nu apare datoritd mediului controlat din interiorul
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camerei de temperatura (HTK 2000).

Intensitate (a.u.)

Figura 3.23. Spectrul de difractie de raze X cu camera de temperatura HTK 2000 MSW a
compusului 2H - CuCrO, avand dimensiune nanometrica, obtinut hidrotermal
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Figura 3.24. Spectrul de difractie de raze X cu camera de temperatura HTK 2000 MSW a
compusului 3R - CuCrO, avand dimensiune micrometrica obtinut hidrotermal
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Figura 3.25. Spectrul de difractie de raze X cu camera de temperatura HTK 2000 MSW a
compusului 3R - CuCrO, avand dimensiune micrometrica obtinut prin metoda reactiei in stare
solida

3.5. Stabilitatea termica a compusului 3R - CuCrO,
nanocristalin

3.5.1. Introducere

Un material nanocristalin este un material policristalin in care dimensiunile
cristalitelor sunt de numai cativa nanometri, adica intre valoarea de 1 - 100 nm.
Aceste materiale au atras o deosebita atentie, cand Gleiter si coautorii in anul 1980
au propus ca aceste materiale prezintd o structura intermediara intre starea
cristalind si amorfa [163], ce determina o instabilitate termodinamica, cu o tendinta
puternica de a se tranforma intr-un policristal normal cu dimensiunea cristalitelor
destul de mare si avand putine interfete.

Studiul stabilitatii termice ale materialelor nanocristaline, pastrand
proprietatile nano, este de interes atat stiintific cat si tehnologic, deoarece in cele
mai multe dintre tehnicile de sinteza, materialele nanocristaline sunt produse sub
forma de pulbere, care trebuie sa fie consolidate pentru a obtine un material dens si
de a se putea utiliza in diferite aplicatii. Conform literaturii de specialitate, Hague si
Kantersat [164, 165], au raportat aproape in toate studiile ca, materialele complet
dense (densitate aproape de valorile teoretice), nu pot fi obtinute fara o crestere
brusca a granulatiei (la nivel de microni), ceea ce duce in consecinta la pierderea
unor proprietati unice pe care le au materialele nanocristaline.

Astfel , studiul stabilitatii termice a compusului nanocristalin CuCrO, este
actual si necesar [166]. Pentru prima data s-a raportat evolutia stabilitatii termice a
compusului 3R - CuCrO,, nanocristalin, cu ajutorul analizelor temogravimetrice (TG)
si a procedeului de sinterizare (recoacere). In plus au fost efectuate analizele de
XPS si FT-IR pentru a putea urmadrii evolutia fazelor cristaline si a confirma
rezultatele oferite de analizele termice.
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3.5.2. Conditii experimentale

Sinteza compusului 3R - CuCrO, nanocristalin a fost deja prezentatd in
capitolul 3.3. Pe scurt s-au utilizat precursori de Cu,0 si Cr(OH)s utilizdndu-se ca
agent de precipitare NaOH. Produsul obtinut s-a introdus intr-o autoclava de teflon
cu camasa de otel si a fost incalzit la temperatura de 250 °C timp de 60 h. Dupa
terminarea timpului de autoclavare s-a racit natural pana la temperatura camerei
dupa care a fost spalat cu apa deionizata si pus la uscat in etuva timp de 5 h pana la
temperatura de 80 °C. Stabilitatea termica a compusului 3R - CuCrO,, a fost
investigata prin tratamentul de recoacere intre temperaturile de 400 - 1000 °C, prin
difractie de raze X, FT - IR, XPS, TG

3.5.3. Rezultate si discutii

Compusul 3R - CuCrO,, nanocristalin a fost supus la tratamentul de
recoacere la temperaturile de 400 °C, 450 °C, 700 °C, 800 °C si 1000 °C in aer.
Dupa cum se poate observa din figura 3.26., compusul 3R - CuCrO, nanocristalin,
este stabil pana la temperatura de 400 °C, unde dimensiunea cristalitelor a fost
calculatd cu ajutorul formulei lui Scherrer ca fiind in jurul valorii de 20 - 30 nm.
Temperatura unde nanomaterialele incep sa devina instabile este de 400 °C si ar
putea fii o temperatura destul de ridicata pentru obtinerea de materiale dense si
conservarea proprietdtiilor unice ale materialelor nanocristaline. O crestere a
grauntilor fata de 3R - CuCrO,, s-a constatat tot peste temperatura de 400 °C, unde
are loc transformarea in faza spinelica CuCr,O,. Faza §pine|icé CuCr,0,4, este
prezenta in tot intervalul de temperaturd 400 - 800 °C. In jurul temperaturii de
1000 °C, are loc transformarea fazei delafossitice 3R - CuCrO,, dar cu dimensiune
nanometrica.
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Figura 3.26 Spectrele de difractie de raze X a compusului 3R - CuCrO2 nanocristalin, netratat
si tratat la 400 °C, 450 °C, 700 °C 800 °C si 1000 °C in aer.

Spectrele FT-IR ale compusului 3R - CuCrO, nanocristalin, netratat si tratat
la temperatura de 400 °C, 450 °C, 800 °C si 1000 °C 1in aer sunt prezentate in
figura 3.27., unde se confirma prezenta fazei spinelice CuCr,0,,
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Pentru toate spectrele, peak-urile atribuite modurilor de vibratie ale
gruparilor hidroxil (OH), legate chimic si respectiv vibratiile de deformare ale
moleculelor de ap3 sunt situate la 1633 cm™ si 3434 cm™ [167] datorate KBr
umeda. De asemenea se poate observa pentru toate spectrele banda caracteristica
legaturii Cr¥! - O, localizatd la 943 cm™ [168]. Spectrele FT-IR pentru proba
netratatd prezintd peak-uri atribuite vibratiilor de deformare a legaturii cr'! - o,
localizate la 517 cm™ si 749 cm’!, acestea fiind atribuite Cr,0; [168, - 170].
Spectrele FT-IT ale compusului 3R - CuCrO,, tratat la 400 °C si 450 °C, au aratat
doua peak-uri la 513 cm™ si 603 cm™?, atribuite vibratiilor de deformare a legaturii
Cr — O si vibratiilor de intindere Cr - O - Cu, caracteristice structurii spinelice
CuCry04 [171].

In cazul in care proba este supusa la tratamentul de recoacere de 800 °C,
se poate observa prezenta benzilor atribuite intre legatura Cr — O si vibratiile de
indindere Cr - O - Cu, specifice atat structurii spinelice CuCr,0,, situate la 513 cm™
si 603 cm™, cat si structurii delafossit CuCrO,. La temperatura de 1000 °C, faza
majoritara devine CuCrO,, reprezentand doua peak-uri caracteristice vibratiilor de
deformare Cr''! - O 543 cm™ si 746 cm™?, dar de asemenea se mai observd un peak
caracteristic vibratiilor de deformare situat la 603 cm™ specific structurii spinelice
CuCr204.
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Figura 3.27. Spectrele FT-IR a compusului 3R - CuCrO, nanocristalin , netratat si tratat la
400 °C, 450 °C, 800 °C si 1000 °C.

Pentru a investiga acest comportament neasteptat al compusului
3R - CuCrO,, nanocristalin, s-a utilizat spectroscopia de raxe X (XPS). Atat pentru
proba netratata cat si pentru probele tratate la 400 °C, 450 °C si 1000 °C. In cazul
materialului netratat spectrele de baza la nivelul regiuni Cu,, sunt prezentate in
figura 3.28.
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Deconvolutia spectrului din figura 3.28., pentru liniei Cu,,, prezintd doud
maxime (A si D ), care au energiile de legatura de aproximativ 932.5 eV si 952.5
eV, datorate dubletului spin-orbital, Cu,, fiind nivelul de tranzitie de baza pentru
Cul* si atribuit compusului CuCrO,. Maximele suplimentare (B si C) cu energii de
legatura de 933.35 eV si 935.24 eV au fost alocate materialului amorf CuO si
Cu(OH),, care sunt in buna concordanta cu rezultatele din literatura de specialitate
[172]. Aparitia speciilor de Cu?" au fost de asteptat deoarece in [139], au fost
demonstrate prin aparitia hidro-speciilor de Cu?* ca fiind specii intermediare in
formarea compusului 3R - CuCrO,.

Dubletul de Cr,, poate fii observat in patru maxime individuale. O pereche
de maxime are o despicare spin orbita la 9.0 eV, avand perechea de Crjp3,2 centrat
la o energie de legdturd de 576.4 eV. Maximul peak-ului Cr 2532 Si Cr 2512 @ fost
observant in compusul CuCrO,, unde se coreleazj foarte bine cu Cr3*, avand energia
de legatura a Cr,03 [173].

Cealalatd pereche (Cr up32 s 2p172 ) avand maximul peak-ului in Cr zp3,
centrat la o energie de legatura de 579.3 eV poate fii atribuit suprafetei absorbante
avand o singura valoare mixtd a cromului cum ar fii Cr50;, amorf [174].

In concordanta cu rezultatele de mai sus solutia din mediul hidrotermal are
un efect oxidant, nu numai asupra speciilor de Cu, dar si asupra speciilor de Cr,
poate fii explicat mixajul dintre valentele fazei de Cr dintre Cr,' Cr'0,5.

Dupa tratamentul de recoacere la temperatura de 400 °C si temperatura de
450 °C, dubletul de Cr,, este neschimbat, numai raportul dintre Cu'* : Cu®* scade
cu cresterea temperaturii de recoacere, de la circa 5 ori la 1 pentru proba initiala la
respectiv 1/5, pentru probele tratate termic. Raportul dintre Cu'* : Cu?*, pentru
materialul tratat la temperatura de 1000 °C a fost readus la 5 si este inca insotit de
0 mic3 cantitate de CrV! in comparatie cu materialul netratat.

Pierderea de masa [%]

' 1(I)D ' 260 ‘ 360 ' 460 I 5(|10 ' GIIJO ' 760 ' BCI)D ' 960 '1000
o
Temperatura [ C]

Figura 3.29. Curba TG a compusului 3R - CuCrO; nanocristalin masurat cu 10 °C min? in
atmosfera de aer.

Curba termogravimetrica (TG) a materialului 3R - CuCrO, nanocristalin in
intervalul 25 - 1000 °C este reprezentata in figura 2.29. Comparand rezultatele
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obtinute in urma analizelor de difractie de raze X, FT-IR ,XPS si TG se identifica trei
interval de temperatura si reactiile lor corespunzatoare:

1. Stabilitatea termica a compusului 3R - CuCrO, nanocristalin cuprins intre
intervalul (25 - 400 °C) este insotit de reactiile termice ale fazei intermediare
amorfe.

1.1. Pierderea de apa (25 - 300 °C)
CuCrO,*xH,0 -»CuCrO,+ xH50 (3.13)

1.2. Formarea slaba a compusului Cr,05 din descompunerea partiala
a Crs04, [175]

Cr5012—> gCr203+§OZ (314)

2. Destabilizarea fazei 3R - CuCrO, nanocristalind si formarea compusului
CuCr,0,4 cu structura spinelica intre temperatura de 400 - 800 °C [176]

CuCrO,+ 2Cry03+30; 5CuCr,0, (3.15)

3. Recristalizarea structurii delafossit 3R - CuCrO, avand dimensiune
micrometrica intre temperatura de 800 - 1000 °C

CuCr,0,+ CuO - 2CuCrO,+30, (3.16)

3.6. Studiul morfologiei compusului

Pentru a studia morfologia compusului 3R - 2H - CuCrO, nanocristalin
obtinut prin metoda hidrotermalda atat la temperatura de (< 250 °C), céat si la
temperatura de 420 °C si presiune de 1300 bar s-a utilizat atat microscopul optic de
baleiaj (SEM) cat si microscopul electronic de transmisie (TEM). Aceste metode de
analiza au fost utilizate pentru a pune in evidenta dimensiunea si forma particulelor
de CuCrO,. Analiza semicantitativa a materialelor sinterizate in aer s-a realizat cu
ajutorul spectrometriei cu energie dispersatda de raze X (EDAX), o componenta a
SEM pentru identificarea elementelor chimice existente in probele analizate si
determinarea puritatatii materialului.
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Figura 3.30. Imagine SEM (a) si EDX (b) pentru compusul 3R - CuCrO, nanocristalin obtinut
la 250 °C, timp 60h, 2.5 M

in figura 3.30 a si b, este reprezentata imaginea SEM respectiv spectrul
EDAX a compusului 3R - CuCrO, nanocristalin. Din imaginea SEM se evidentiaza
faptul ca materialul consta din formatiuni asimetrice, avand diferite dimensiuni,
acestea variind intre 30 si 40 nm. Spectrul EDAX confirma puritatea materialului,
fiind prezente doar peak-urile cuprului si cromului, astfel confirmandu-se procentajul
atomic de Cu : Cr de aproape 50 : 50, caracteristic compusului CuCrO, obtinut prin
reactie in stare solida.
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Figura 3.31. Imagine SEM (a) si EDX (b) pentru compusul 3R - CuCrO, nanocristalin obtinut
la 420 °C, timp 60 h, presiune 1300 bar

in figura 3.31 a si b, se poate observa imaginea SEM si respectiv spectrul
EDAX a materialului 3R - CuCrO, micro, obtinut la temperatura de 420 °C si
presiunea de 1300 bar. Astfel, particulele sunt aglomerate formand formatiuni
asimetrice. Din spectrul EDAX se poate observa putritatea materialului, fiind
prezente doar peak-urile cuprului si cromului. Procentajul atomic dintre Cu : Cr este
apoape de 50 : 50.
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Figura 3.32. Imagine SEM (a) si EDX (b) pentru compusul 2H - CuCrO; nanocristalin obtinut
la 200 °C, timp 60 h, 2.5 M

in figura 3.32 a si b, se prezintd imaginea SEM respectiv spectrul EDAX a
compusului 2H - CuCrO, nanocristalin. Imaginea SEM evidentiaza faptul ca,
particulele au o forma asimetricd, avand diferite dimensiuni, acestea fiind cuprinse
ca si In cazul copusului 3R - CuCrO, nanocristalin tot intre 30 si 40 nm. Spectrul
EDAX confirma puritatea materialului, fiind prezente doar peak-urile cuprului si
cromului, astfel confirmandu-se procentajul atomic de Cu : Cr este aproape de
50 : 50, caracteristic compusului CuCrO,.

Deoarece rezolutia oferitd de SEM este limitata in cazul studiului morfologiei
nanomaterialelor cu structurd delafossitica, microscopia electronica de transmisie a
demonstrat ca de fapt nanoparticulele de aroximativ 40 nm (figura 3.32) sunt de
fapt aglomerdri de ,,ace” cu diametrul sub 10 nm conform figurii 3.33. In plus
pentru a pune in evidenta planele cristalografice preferentiate de crestere a ,,acelor”
s-a utilizat microscopia electronica de transmisie de inaltd rezolutie (HRTEM),
respectiv difractia de electroni (ED).

60 h,2.5M
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Dupa cum se poate observa in figura 3.34, planele cristalografice
preferentiate sunt (0 0 2) cu doo» = 5.7 A si respectiv (1 0 0) cu dygo= 2,57 A. De
asemena structura cristalind a ,,acelor” s-a indexat utilizadnd structura 2H - CuCrO,
cu grupul spatial P 63/mmc, avadnd parametrii retelei a = 2,974 A si c = 11,4 A
(figura 3.35).

et L T ”g':; %

ocristalin obtlnfjt la 200 °C,

HTREM pentru compusul 2H - CuCrO; nan
timp 60 h, 2.5

b L R
Figura 3.34. Imagini

Figura 3.35. Imagini ED pentru compusul 2H - CuCrO; nanocristalin obtinut la 200 °C, timp
60 h, 2.5 M

in continuare pentru a avea o confirmare mai bund asupra dimensiunilor
particulelor pentru compusul 3R - 2H - CuCrO, nanocristalin obtinut prin metoda
hidrotermald s-a realizat un studiu al topografiei suprafetei nanocristalelor care ne
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ofera informatii importante referitoare la topografia suprafetei si de asemenea,
permite determinarea dimensiunii particulelor.

Masuratorile au fost realizate in modul non-contact, iar suprafata de
scanare a fost de 1 ym x 1 ym. Rezultatele obtinute au fost prelucrate cu ajutorul
programului NanoSurf EaszScan2.

Amplitude - Scan forward

Line fit 63,2mY

Figura 3.36. Imaginea AFM pentru compusul 3R - CuCrO; nanocristalin obtinut la 250 °C,
timp 60 h, 2.5 M
Imaginea AFM prezentatd in figura 3.36, evidentiaza o morfologie
neregulatd, cu diameterul particulelor de la suprafatad cuprinse intre 25 - 40 nm. Cu
ajutorul softului, am calculat si rugozitatea medie S,, respectiv rugozitatea patratica
medie S,. Pentru a calcula aceste doud marimi, softul utilizeaza relatiile [177]:

M-1IN-1

1
S, :szp(xk,y,) (3.17)

k=0 1=0

Sq :\/WZZ(Z(Xk’yI ))2 (3.18)

unde: N si M este numarul de cristalite de pe axele x respectiv y; z este inaltimea
medie a cristalitelor; x, si y, sunt deviatiile maxime si minime ale cristalitelor fatd de
valoarea medie. Rugozitatea medie are valoarea S, = 6.9 nm, iar rugozitatea
pdtratica medie are valoarea Sq = 11 nm.

Imaginea AFM prezentatda in figura 3.37, pentru compusul 3R - CuCrO,
(420 °C, 1300 bar) evidentiaza o morfologie neregulata a suprafetei, dimensiunilor,
rezutatele fiind in concordanta cu cele stabilite prin microscopia electronica de
baleiaj. Rugozitatea medie are valoarea S, = 44 nm, iar rugozitatea patratica medie
are valoarea S; = 51 nm. Aceastd crestere a rugozitati se poate pune pe seama
temperaturii la care a fost obtinut materialul si a dimensiunile particulelor care au
tendinta de a creste.

Imaginea AFM prezentata in figura 3.38, pentru compusul 2H - CuCrO,
evidentiaza o morfologie neregulata a suprafetei, ca si in cazul compusului 3R -
CuCr0O,, dimensiunile nanoparticulelor fiind in concordanta cu cele stabilite prin
microscopie electronica de baleiaj. Rugozitatea medie are valoarea S, = 6.5 nm, iar
rugozitatea patraticd medie are valoarea S; = 7.9 nm.
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Amplitude - Scan forward

Mean fit 72.9m"Y

Amplitude range

Figura 3.37. Imaginea AFM pentru pentru compusul 3R - CuCrO, nanocristalin obtinut la
420 °C, timp 60 h, presiune 1300 bar
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Figura 3.38. Imaginea AFM pentru pentru compusul 2H - CuCrO, nanocristalin obtinut la
200 °C, timp 60 h, 2.5 M

3.7. Studiul proprietatiilor optice

In continuare vom investiga proprietatile optice ale materialului
3R - CuCrO, nanocristalin obtinut prin metoda hidrotermald la temperatura de
250 °C, timp 60 h, concentratia de NaOH 2.5 M. Conform spectrului de reflectanta
difuza prezentat in figura 3.39 a, folosind ecuatiile Kubelka - Munk [178, 179] s-a
obtinut spectrul de absorbantad prezentat in figura 3.39 b, avand benda de absorbtie
in regiunea vizibild la valoarea de 480 nm si 590 nm. Din spectrul de reflectanta
difuza se poate observa faptul ca valoarea transparentei este in jurul valorii de 20
%, ceea ce este in buna concordantd cu valorile obtinute in literatura de specialitate
de cdtre de S. Gétzendorfer si coautoriii in 2010 [180].

In figura 3.40 este reprezentata banda interzisa a materialului CuCrO,
3R - CuCrO; nanocristalin obtinut prin metoda hidrotermala la 250 °C, timp 60 h,
concentratia de NaOH 2.5 M. Din spectrul de absorbtie care corespunde excitatiei de
electroni de pe banda de valenta la banda de conductie, poate fii folosita pentru a
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3.7. Studiul proprietatiilor optice 83

determina valoarea benzii interzise. Relatia dintre coeficientul de absorbtie si
energia fotonica (hv) este descrisa de formula:

(ahv)"=A(hv-E,) (3.19)

unde: A - constantd, Eq - banda interzisd, hv - energia fotonilor, a - coeficient de
absorbtie. Valoarea lui ,n” poate fi (n = 2) pentru banda interzisa directd si
(n = 1/2) pentru banda interzisa indirecta.

In cazul nostru banda interzisa are valoarea E; = 3.1 eV si este in bund concordantd
cu valorile raportate in literatura [158, 181-184].
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Figura 3.39. Spectrul de :a) reflectana difuza , b) absorbtie, pentru compusul 3R - CuCrO,
nanocristalin obtinut la 250 °C, timp 60h, 2.5 M
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Figura 3.40. Banda interzisa a compusului 3R - CuCrO; nanocristalin obtinut la 250 °C, timp
60 h, 2.5 M
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In figura 3.41 a, este reprezentat spectrul de reflectantd difuzd pentru
compusul 3R - CuCrO, nanocristalin obtinut prin metoda hidrotermalda Ia
temperatura de 420 °C, timp 60 h, iar presiunea de 1300 bar unde se poate observa
faptul ca valoarea transparentei este in jurul valorii de 22 %, ceea ce se poate pune
in seama temperaturii la care a fost obtinut materialul si de dimensiuea cristalitelor
din interiorul materialului. In figura 3.41 b, se observa spectrul de absorbanta
obtinut cu ajutorul ecuatilor Kubelka - Munk, avand peak-urile de absorbtie n
regiunea vizibila la valoarea de 490 nm si 590 nm. Din spectrul de absorbtie s-a
determinat valoarea benzii interzise conform figurii 3.42, a carei valoare este de
Ey = 3.04 eV fiind in bund concordanta cu valorile raportate in literaturd [158, 181-
184] si foarte apropiatéa de valoarea obtinuta pentru compusul 3R - CuCrO, la
temperatura de 250 °C.
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Figura 3.41. Spectrul de :a) reflectana difuza , b) absorbtie, pentru compusul 3R - CuCrO,
nanocristalin obtinut la 200 °C, timp 60h, 2.5 M
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Figura 3.42. Banda interzisa a compusului 3R - CuCrO; nanocristalin obtinut la 420 °C, timp
60 h, presiune 1300 bar
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In figura 3.43 a, este reprezentat spectrul de reflectantd difuzd pentru
compusul 2H - CuCrO, nanocristalin obtinut prin metoda hidrotermala la
temperatura de 200 °C, timp 60 h, iar concentratia de NaOH 2.5 M, unde se poate
observa faptul ca valoarea transparentei a crescut pana in jurul valorii de 25 %. In
figura 3.43 b, se observa spectrul de absorbantda obtinut cu ajutorul ecuatiilor
Kubelka - Munk, avand peak-urile maxime de absorbtie in regiunea vizibilda la
valoarea de 490 nm si 590 nm. Din spectrul de absorbtie s-a determinat valoarea
benzii interzise conform figurii 3.42, a cdrei valoare este de E; = 3.05 eV fiind in
buna concordanta cu valoarea obtinuta pentru compusul 3R - CuCrO, obtinut la
temperatura de 250 °C.

Nu se poate face o comparatie cu valorile obtinute in literatura de
specialitate deoarece faza 2H - CuCrO, este o faza noud si care este la inceputul
studiului atat a proprietatiilor optice cat si a proprietatiilor electrice si magnetice.
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Figura 3.43. Spectrul de :a) reflectana difuza , b) absorbtie, pentru compusul 2H - CuCrO,
nanocristalin obtinut la 420°C, timp 60h, presiune 1300 bar
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Figura 3.44. Banda interzisa a compusului 3R- CuCrO; nanocristalin obtinut la 200 °C, timp
60h, 2.5 M

BUPT



86 Sinteza hidrotermala si caracterizarea morfologica si structurald CuCrO,- II1

3.8. Studiul proprietatiilor electrice

Materialele termoelectrice cu structurd delafossitica sunt interesante din
punct de vedere al proprietatilor electrice. Structura delafossiticd este o structura
stratificatd si prezintd un efect anizotropic pentru proprietatile electrice [185].
Conductivitatea materialelor cu structura delafossitica este de aproximativ 25 de ori
mai mare de-a lungul planului ab fatd de directia axei - ¢ [186]. In materialele cu
structura delafossitica conductivitatea de tipul - p este controlata de oxigenul
interstitial [187], unde o cantitate de oxigen interstitial depinde de raza ionica a
materialului din pozitia B**, pentru materialele cu structurd delafossiticd pe baza de
cupru (Cu'*B3*0,) [188]. Oxigenul interstitial contribuie la obtinerea de goluri, insd
datorita concurentei dintre intercalarea de oxigen in interiorul structurii si scaderea
valorii axei cristalografice ¢, determinad extinderea legaturi dintre Cu - Cu.
Conform literaturii de specialitate acest fenomen de aparitie al oxigenilor interstitiali
datorati dimensiunii razei cationului din pozitia B a mai fost observant si in cazul
compusilor CuScO,, CuYO,, CuLaO, [188, 189].

Pentru efectuarea masuratorilor electrice ale compusului 2H - 3R - CuCrO,
s-au realizat pastille ale caror dimensiuni sunt de 12 x 2 x 2 mm. Pastilele au fost
sinterizate la temperatura de 300 °C timp de 15 h , aceastd temperatura s-a ales
datorita analizei termogravimetrice si a stabilitatii termice a compusului prezentate
in subcapitolul 3.5. Contactele au fost realizate cu ajutorul pastei de argint ELECTRO
BISON, pentru a obtine un contact ohmic bun.

In figura 3.45, este prezentat graficul dependentei temperaturii functie de
rezistivitate pentru 3R - CuCrO, - 250 °C 3R - CuCrO, - 420 °C, 2H - CuCrO; -
200 °C. Dupa cum se poate observa rezistivitatea scade cu temperatura ceea ce
denotd un caracter de semiconductor de la p = 15-10% [Q cm] la temperatura
camerei pand la p = 1.2:10% [Q cm] la 420 K pentru 3R - CuCrO, - 250°C. In cazul
compusului 3R - CuCrO, - 420 °C, rezistivitatea scade de la p = 5.1:10° [Q cm] la
temperatura camerei pand la p = 0.59:10% [Q cm] la 420 K. Aceastd scidere a
rezistivitatii poate fi pusa in seama temperaturi la care are loc sinteza materialului.
Rezistivitatea compusului 2H - CuCrO, - 200 °C, scade de la p = 1:10° [Q cm] la
temperatura camerei pand la p = 0.1:103 [Q cm] la 420 K. Se poate observa faptul
ca rezistivitatea fazei 2H este mult mai mica fata de faza 3R. Conform literaturii de
specialitate aceasta diferenta de rezistivitate dintre faza 2H si 3R nu a fost studiata,
deoarece obtinerea fazei 2H la temperatura de 200 °C, a fost realizata pentru prima
data in cercetarea depusa in cadrul tezei de doctorat.

In figura 3.46, este prezentat graficul dependentei conductivitatii electrice
functie de temperatura pentru 3R - CuCrO, - 250°C 3R - CuCrO, - 420°C,
2H - CuCrO, - 200°C. Conductivitatea creste cu cresterea temperaturii de la
0 = 5.74:107° [S cm™] la temperatura camerei pana la to 0 = 7.85 10 [S cm™] la
420 K pentru compusul 3R - CuCrO, - 250°C. In cazul compusului 3R - CuCrO, -
420°C, conductivitatea electricd creste de la 0 = 1.94:10* [S cm™!] la temperatura
camerei pand la 0 = 1.6 103 [S cm™] la 420 K, iar pentru compusul 2H - CuCrO, -
200°C, conductivitatea electricd creste de la 0 = 8.43 10™* [S cm™] la temperatura
camerei pand la ¢ = 9.06 103 [S cm™] la 420 K.

Datele experimentale au fost prelucrate utilizand relatia lui Arrhenius

~) [190,191], (3.20)

c= Aexp(—K
B
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unde: o - conductivitatea, Ea - energia de activare, kB - constanta Boltzmann, T -

temperatura, A - constanta
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Figura 3.45. Rezistivitatea p (T), a) 3R - CuCrO; - 250 °C, b) 3R - CuCrO; - 420 °C,
¢) 2H - CuCrO; - 200 °C,
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Figura 3.46. Conductivitatea o (T), a) 3R - CuCrO, - 250 °C, b) 3R - CuCrO, - 420 °C,
c) 2H - CuCrO; - 200 °C

Valoarea energiei de activare Ea prezentata in figura 3.47 se obtine din
plotarea relatiei lui Arrhenius prin curba liniarda log (o) functie de 1/T, intre

BUPT



88 Sinteza hidrotermala si caracterizarea morfologica si structurald CuCrO,- II1

temperatura de 300 - 422 K. Valoarea energiei de activare pentru materialele
3R - CuCrO, - 250 °C, 3R - CuCrO, - 420 °C, 2H - CuCrO, - 200 °C este:
Ea = 236 meV, 194 meV si 225 meV. Energia de activare este cantitatea minima de
energie necesara pentru trecerea unui electron din zona de valentd in zona de
conductie [192].
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Figura 3.47. Energia de activare (E,), a) 3R- CuCrO; - 250°C, b) 3R- CuCrO; - 420°C,

c) 2H- CuCrO; - 200°C,

in continuare am determinat valoarea coeficientului Seebeck intre valoarea

de 230 - 310 K. Se poate observa conform figuri 3.48 a, valoarea coeficientului
Seebeck creste cu cresterea temperaturii de la S = 147 mV/K la temperatura de
230 K panala S = 177 mV/K la temperatura de 310 K.
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Figura 3.48. a) Coeficientul Seebeck S (T), b) Factorul de putere FP (T) a compusului

CuCr;«Ni,O; (x = 0)
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Factorul de putere se determind cu ajutorul relatiei FP = 0-S?, prezentat in
figura 3.48 b. Se poate observa ca valoarea factorului de putere creste cu cresterea
temperaturi. La temperatura de 300 K valoarea factorului de putere este FP = 5.2 x
102 [mW/K? cm]. Valoarea factorului de putere este in concordantd cu valorile
obtinute de Okuda T. si coautorii [13]. Valoarea factorului de putere este de
aprovimativ 300 de ori mai mica decat in cazul materialului NaCoO, si de 25 de ori
mai mica decat in cazul compusului CuCr;.,Mg,0, depus sub forma de filme subtiri.

Valorile datelor experimentale, electrice si optice, pentru compusii 3R -
CuCrO; - 250 °C 3R - CuCrO, - 420 °C, 2H - CuCrO; - 200 °C, sunt redactate in
tabelul 3.7.

Tabelul 3.7. Valoarea datelor experimentale electrice si optice

Material Proprietati electrice Proprietati optice
Rezistivitate Conductivitatea Ea Eq
a [kQ-cm] [S/cm™] [meV] [eV]
300K 420K 300K 420K
3R-CuCr0,-250°C 15 1.2 5.7-10° 7.8-10™* 236 3.1
3R-CuCr0O,- 420°C 5.1 0.59 1.94-10* 1.6-10°3 194 3.04
2H-CuCr0,- 200°C 1 0.1 8.48-10% 9.06-107 225 3.05

3.9. Concluzii

Am obtinut faza pura CuCrO, atat 2H cat si 3R, prin optimizarea conditiilor
de sinteza hidrotermala atat la temperaturi scazute sub 250 °C cét si la temperatura
de 420 °C si presiunea de 1300 bar. Obtinerea fazei pure 2H - CuCrO, la
temperatura de 200 °C, timpul de autoclavare de 60 h iar concentratia agentului de
precipitare (NaOH) de 2.5 M s-a realizat pentru prima data, singurele informatii
privind faza 2H - CuCrO, fiind obtinute de Crotaz [146]. Faza 2H - CuCrO, a fost o
fazd metastabild obtinutd prin incalzirea unui cristal 3R - CuCrO,, la temperatura de
1100 °C si racit brusc. In cazul sintezei hidrotermale, faza 2H - CuCrO, este o faza
cristalina stabila obtinuta la temperatura joasa ce trece in faza 3R la temperatura de
220 °C.

Am realizat un studiu privind influenta temperaturii de autoclavare,
(temperaturi cuprinse fintre 200 - 300 ©°C), asupra procesului de sinteza
hidrotermald a fazei delafossit. S-a demonstrat faptul ca peste temperatura de
250 °C utilizdnd mineralizator de hidroxid de sodium (NaOH), Cu*! trece in Cu
metalic.

Am realizat un studiu asupra compusului CuCrO, utilizand diferite molaritati
de hidroxid de sodiu (NaOH) cuprinse intre 1.5 - 2.5 M, luand in considerare doua
temperaturi diferite de 220 °C si 250 °C, iar timpul de autoclavare este de 60 h. In
urma studiului s-a pus in evidenta faptul ca, concentratia de NaOH nu are un efect
asupra formarii fazei pure CuCrO, peste valoarea de 3.5 M.

Am realizat pentru prima datd diagramele de stabilitate pentru sistemul
Cu - Cr - Na - H,0 care permite prepararea compusului nanocristalin CuCrO,, atéat
2H cat si 3R, dintr-o singura etapa, utilizdnd sinteza hidrotermala la temperatura
scazutd. Un rezultat neasteptat este faptul cd, compusul 2H - CuCrO, s-a obtinut la
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temperatura scdzutd in sinteza hidrotermalda. De asemenea, a fost propus un
mecanism de formare a sintezei compusului nanocristalin CuCrO,, atat 2H cat si 3R.
Péana in prezent, faza CuO a fost consideratd o faza inhibitore in formarea
compusului CuCrO, si pentru prevenirea oxid&rii Cu* in Cu® * la temperaturi scdzute,
aceasta fiind dezvoltata de catre Foi si coautorii. in anul 2006, unde sa utilizat o
pungd de teflon care ramane impermeabila in apa pana la temperatura de 150 °C
[157]. Rezultatele noastre au aratat faptul ca, dimpotriva, faza CuO poate fi
asumata ca o etapd intermediara pentru formarea fazei pure CuCrQO, atat 2H cat si
3R.

Am realizat un studiu in vid asupra stabilitatii compusului CuCrO, cu ajutorul
camerei de temperatura (HTK 2000), preparat prin douda metode diferite atat prin
metoda hidrotermala cat si prin metoda reactiei in stare solida. Dimensiunea
particulelor este atat micrometrica cat si nanometrica Marimea particulelor este
principalul factor care influenteaza stabilitatea materialului CuCrO,, de aceea
materialul CuCrO, avand dimensiune micrometrica este mult mai stabil decat
materialul CuCrO, avand dimensiune nanometrica. O altd concluzie importanta este
faptul ca, compusul 2H este mult mai stabil cu aproape 100 °C fata de compusul 3R
avand dimensiune naonmetrica.

Am realizat un studiu asupra stabilitati termice a compusului 3R - CuCrO,
nanocristalin in aer, obtinut prin metoda hidrotermald fiind investigat prin
tratamentul de recoacere, difractie de raze X, FT-IR, spectroscopie de raxe X (XPS)
si analiza termogravimetrica (TG). Temperatura la care materialul tinde sa devina
instabil este de 400 °C. Cu cresterea temperaturii faza 3R - CuCrO, nanocristalinad a
fost convertita in faza 3R - CuCrO, microcristalina prin intermediul fazei intermediare
CuCr,0,4 avand structura spinel. Cele trei domenii de temperatura corespunzatoare
si anume: stabilitatea termicd a compusului 3R - CuCrO, nanocristalin,
destabilizarea fazei 3R - CuCrO, si recristalizarea in faza 3R - CuCrO, microcristalind
peste temperatura de 800 °C, au fost determinate de conditile de sinteza
hidrotermale. Acest lucru indica faptul ca nanocristalele cu structura delafossitica
sinterizate prin metoda hidrotermala prezintd o stabiliate termica péana la
temperatura de 400 °C, ceea ce ar putea fi interesante atat pentru aplicatiile tehnice
cat si pentru teoria clasica in care cresterea grauntilor din materialul nanocristalin
aplica acelasi mecanism de crestere ca si in cazul materialelor policristaline
macrogranulare.

In cazul studiului asupra morfologiei compusilor 3R- CuCrO, - 250°C,
3R- CuCrO, - 420°C, 2H- CuCrO, - 200°C s-a constatat faptul ca, materialele,
obtinute au o forma nanometrica, si micrometrica. Masuratorile EDX au confirmat
puritatea materialelor obtinute. Utilizand microscopia de transmisie s-a observant
faptul ca materialul 2H- CuCrO, - 200°C este format din ,,ace” cu diametrul sub 10
nm.

Rezultatele obtinute din analizele de microscopie de forta atomica pentru
toate cele trei materiale 3R- CuCrO, - 250°C, 3R- CuCrO, - 420°C, 2H- CuCrO, -
200°C au pus in evidenta faptul ca, dimensiunea particulelor este de ordinul
nanometrilor, confirmand astfel rezultatele obtinute prin difractie de raze X si
microscopie electronica de baleiaj.

Rezultatele obtinute prin spectroscopie UV-VIS-NIR pentru materialele
3R - CuCrO, - 250 °C, 3R - CuCrO, - 420 °C, 2H- CuCrO, - 200 °C, au aratat
faptul ca pentru toate cele trei materiale maximul de absorbtie este la 400 nm.
Banda interzisd are valoarea de 3.1 eV pentru (3R- CuCrO, - 250°C), 3.04 eV
pentru (3R- CuCrO, - 420°C) si 3.05 eV pentru (2H- CuCrO, - 200°C).

BUPT



3.9. Concluzii 91

Masuratorile proprietatiilor electrice pentru cele trei materiale 3R- CuCrO, -
250°C, 3R- CuCrO, - 420°C, 2H- CuCrO, - 200°C au aratat faptul ca rezistivitatea
scade cu cresterea temperaturi de la p = 15:10% [Q cm] la temperatura camerei
pand la p = 1.2:10° [Q cm] la 420 K pentru 3R - CuCrO, - 250°C. in cazul
compusului 3R - CuCrO, - 420°C, rezistivitatea scade de la p = 5.1-10% [Q cm] la
temperatura camerei pand la p = 0.59:10% [Q cm] la 420 K. Aceastd scadere a
rezistivitatii poate fi pusa in seama temperaturi la care are loc sinteza materialului.
Rezistivitatea compusului 2H - CuCrO, - 200 °C, scade de la p = 1-10° [Q cm] la
temperatura camerei pand la p = 0.1-10% [Q c¢m] la 420 K. Conductivitatea creste cu
cresterea temperaturii de la 0 = 5.74:10°° [S cm-1] la temperatura camerei pana la
to o = 7.85 10™* [S cm-1] la 420 K pentru compusul 3R - CuCrO, - 250°C. In cazul
compusului 3R - CuCrO, - 420°C, conductivitatea electrici creste de la 0 = 1.94-10™
[S cm-1] la temperatura camerei pand la ¢ = 1.6 103 [S cm-1] la 420 K, iar pentru
compusul 2H - CuCrO, - 200°C, conductivitatea electrica creste de la o = 8.43 10™
[S cm-1] la temperatura camerei pand la 6 = 9.06 10 [S cm-1] la 420 K. Valoarea
energiei de activare pentru materialele 3R - CuCrO, - 250 °C, 3R - CuCrO, -
420 °C, 2H - CuCrO;, - 200 °C este: Ea = 236 meV, 194 meV si 225 meV. Factorul
de putere FP = 5.2 x 102 [mW/K? cm], are o valoare incd micd pentru ca materialul
sa poata fi utizat in aplicatii termoelectrice
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CAPITOLUL 1V

SINTEZA HIDRUOTERMALA SI CARACTERIZAREA
MORFOLOGICA SI STRUCTURALA A CLASEI DE
MATERIAL DE TIPUL CuCr;.«Ni O,

4.1. Introducere

Subtitutia materialelor oxidice cu structura delafossitica de tipul ABO,, cu
cationi bivalenti in locul pozitiei B ca si in cazul CuSc;_xMg,0, [193], CuCr;_,Mg,0,
[158], CuRh;_,Mg,0, [194], CuY;_.Ca,0, [195], Culn;_,Ca,0, [86] si CuFe;_,Ni,O>
[196], este consideratd, in general o modalitate directa si eficienta la cresterea
conductivitatii electrice, deoarece aceasta substitutie poate induce schimbari ale
valentei cuprului, de la Cu™ la Cu*? in straturile legaturilor dintre O - Cu - O, pentru
compensarea de sarcind [192]. Substitutia cationilor bivalenti din pozitia B pentru
compusul CuCrO, s-a realizat prin mai multe metode cum ar fi, metoda de reactie in
stare solida, CuCr;_,Mg,0, [182], CuCr;_4Ni,O, [197], CuCr;,Rh,0,[198] si prin
metoda depunerii de filme subtiri CuCr;.,Mn,0, [199].

Substituirea materialelor oxidice cu structura delafossitica de tipul ABO, cu
ioni ai metalelor tranzitionale (Ni**, Co®*) are ca scop imbun&tatirea propriet3tilor
optice si electrice ale acestora si, de asemenea ele combina simultan proprietatiile
electrice cu o buna transparenta. Conform literaturii de specialitate s-a dovedit
faptul ca legatura O - Cu - O este importanta pentru transportul golurilor si
intercalarea ionilor de oxigen in interstitii [200, 201].

In acest capitol vom vorbi despre subtitutia compusului CuCrO, cu ioni de
Ni%*, obtinut prin metoda hidrotermald la temperatura de 420 °C, timpul de 60 h,
iar presiunea de 1300 bar.

4.2. Studiul proprietatilor structurale

Pentru substitutia compusului CuCrO, cu ioni de Ni*? s-au utilizat doi
precursori diferiti ai nichelului, rezultatele obtinute fiind prezentate in cele patru
serii. Solubilitatea precursorilor de Ni*? este prezentatd in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Solubilitate precurorilor de Ni*? folositi in sintezd

Precursor Produs de solubilitate
Ni(OH), 0.013 g/100 mL
NiCl,-6H,0 64.2 g/100 mL
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4.2. Studiul proprietatilor structurale 93

Pentru inceput am realizat o serie de sinteze hidrotermale pentru substitutia
compusului CuCrO, cu ioni de Ni*? la temperatura de 250 °C, utilizdnd cei doi
precursori de Ni(OH), si NiCl,-6H,0 prezentati in tabelul 4.1.

In prima serie pentru obtinerea materialului CuCr;_Ni,O, (0.01 < x < 0.03)
s-a utilizat ca precursor Cu,O, Cr(OH)s;, 2.5 M NaOH si Ni(OH), (0.01 < x < 0.03)
mmol. Experimentele s-au realizat la temperatura de 250 °C, in autoclave de teflon,
iar gradul de umplere a autoclavelor a fost de 70 %. Conditiile experimentale sunt
prezentate in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Conditiile experimentale folosite pentru seria I

Precursor Conditii de proces
Cu,0 Cr(OH)s Ni(OH), T t Grad Mol. XRD
(mmol) (mmol) (mmol) (°C) (h) (%) M

1 1.99 0.01 250 60 70 2.5 CuCroO,,
CUZO

1 1.98 0.02 250 60 70 2.5 CuCroO,,
CUZO

1 1.97 0.03 250 60 70 2.5 CuCroO,,
CUZO

Intensitate (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 4.1. Spectrul de difractie de raze X a compusului CuCr;«Nix0, (0.01 < x < 0.03)

folosind precursor de Ni(OH),, ratia 1 : 2

Dupa cum se poate observa din spectrele de difractie de raze X prezentate in
figura 4.1, substitutia materialului CuCrO, (0.01 < x < 0.03) cu ioni de Ni** nu se
poate realiza datorita faptului ca in structura este prezent Cu,O nelegat pentru toate
cele 3 valori ale concentratiei de Ni(OH),. Aparitia impuritdti de Cu,0 se datoreaza
faptului ca, nu se pot forma specii stabile de Cu(OH), si Cr(OH), [139], s-au
subtitutia cu Ni** induce defecte in structura delafossiticd si anume vacante de Cu,
astfel aparand un exces de Cu,0 [82].

Excesul precursorului de Cu,O pus in evidenta de rezultatele de difractie de
raze X prezentate mai sus, a determinat reducerea cantitatii de Cu,0
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94 Sinteza hidrotermald si caracterizarea compusului CuCr;.,Ni,O, (0<x<0.04) - IV

in seria a II-a, astfel folosindu-se un raport molar a precursorilor de 0.8 : 2.
Conditiile experimentale sunt prezentate in tabelul 4.3.

Tabelul 4.3. Conditiile experimentale folosite pentru seria II

Precursor Conditii de proces
Cu,0 Cr(OH)s Ni(OH), T t Grad Mol. XRD
(mmol) (mmol) (mmol) (°Cc) (h) (%) M
0.8 1.99 0.01 250 60 70 2.5 CuCrO,,Ni
in solutie
0.8 1.98 0.02 250 60 70 2.5 CuCrO,,Ni
in solutie
0.8 1.97 0.03 250 60 70 2.5 CuCroO,,Ni
in solutie

Din spectrele de difractie de raze X ale materialului CuCr;.,Ni,O, (0.01 < x <
0.03) se poate observa ca nu exista impuritati de Cu,0 sau CuO asa cum au existat
in seria I, astfel find prezenta doar fzra 3R - CuCrO,. Luand in considerare peak-ul
cu intensitatea ce-a mai mare (0 1 2) se poate observa ca nu exista nici o deplasare
intre peak-urile celor trei concentratii de nichel (0.01 < x < 0.03). Aceasta
deplasare ar trebuie sa fie vizibild datoritd diferentei de raze ionice care duce la
distorsionarea retelei, astfel raza ionicd a Cr’* este de 0.63 A iar a Ni** este de 0.69
A [197]. Dupé terminarea timpului de autoclavare, solutia din interiorul autoclavei a
fost recuperata, filtrata si uscata la temperatura de 80 °C. In urma difractiei de raze
X s-a constatat ca pe langa mineralizatorul NaOH in solutie mai exista si Ni(OH),
ceea ce denota faptul ca materialul Ni(OH), se afld in solutie. Un alt motiv este
culoarea verde a solutiei, culoare caracteristicd pentru Ni?*. Din aceastd cauzd s-a
ajuns la concluzia c3 substitutia la temperatura de 250 °C utilizand ca material de
substitutie Ni(OH), nu este posibila.

Intensitate (a.u.)

N I i T T T T T T
10 20 40 50 70 80
20 (grade)
Figura 4.2. Spectrul de difractie de raze X a compusului CuCr;«NixO> (0.01 < x <
0.03) folosind precursor de Ni(OH),, ratia 0.8 mmol : 2 mmol
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4.2. Studiul proprietatilor structurale 95

in seria III am utilizat ca material de substitutie NiCl,-6H,0, datorita
solubilitatii mult mai mare pe care o are fata de Ni(OH),.

Conditiile experimentale sunt prezentate in tabelul 4.4. Din spectrele de
difractie de raze X prezentate in figura 4.3 se poate observa ca si in aceste conditii
experimentale nu exista Cu,0, spectrele de difractie fiind identice ca si spectrele de
difractie din seria II. Luand in considerare peak-ul cu intensitatea ce-a mai mare (0
1 2) se poate observa ca nu existd nici o deplasare intre peak-urile celor trei
concentratii de nichel (0.02 < x < 0.05).

Tabelul 4.4. Conditiile experimentale folosite pentru seria III

Precursor Conditii de proces
Cu,0 Cr(OH)s NiCl, T t Grad Mol. XRD
(mmol) (mmol) (mmol) (°C) (h) (%) M

0.8 1.99 0.02 250 60 70 2.5 CuCrO,,Ni
in solutie

0.8 1.96 0.04 250 60 70 2.5 CuCrO,,Ni
in solutie

0.8 1.95 0.05 250 60 70 2.5 CuCrO,,Ni
in solutie

Intensitate (a.u.)

10 20 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 4.3. Spectrul de difractie de raze X a compusului CuCr;«NixO> (0.02 < x <
0.05) folosind precursor de NiCl,:6H,0, ratia 1 mmol : 2 mmol

in ultima serie (seria IV), am utilizat o temperaturd de lucru de 420 °C si o
presiune de 1300 bar. Daca in primele trei serii (I, II, III) s-a folosit ca mineralizator
NaOH pentru controlul pH-ului si a solubilitatii cuprului [149], in acest caz acesta nu
mai este prezent deoarece la temperaturi mari intr-un mediu bazic (pH > 7) Cu*1 se
reduce formand Cu metalic [202]. Obtinerea fazei pure a compusului CuCrO; prin
metoda hidrotermala la temperatura de 420 °C si o presiune de 1300 bar a fost
descrisa mai pe larg in capitolul 3. Pentru obtinerea materialului CuCr,_,Ni,O, (0.02
< x < 0.04) prin metoda hidrotermala la temperatura de 420 °C si o presiunea de
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1300 bar s-a utilizat ca precursori Cu,0, Cr(OH)5 si (0< x < 0.04 mmol) NiCl,-6H,0.

in conditii hidrotermale ionii de Cr*3 substituiti cu ioni de Ni*? implica partial
oxidarea ionilor de Cu* in Cu™?, pentru a compensa sarcinile electrice, astfel c&, in
raportul atomic produs Cu*?/Ni*? va fi egal cu 1. Existenta Cu*? in structura
compusului CuNig ¢sCro.940, a fost dovedit de S. Y. Zheng si coautorii prin analiza
XPS [197]. Ionii de Cu* pot fi oxidati in ioni de Cu*? datoritd oxigenului dizolvat in
solutia de electrolit si ce-a existenta in aer, deasupra lichidului.

Identificarea compusului CuCr;_,Ni,O, (0< x < 0.04) obtinut prin metoda
hidrotermala la temperatura de 420 °C si o presiune de 1300 bar a fost determinata
cu ajutorul difractiei de raze X prezentata in figura 4.4.

-2H-CuCrQ, - Cu0

Intensitate (a.u.)
(1")?

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 4.4. Spectrul de difractie de raze X a compusului CuCr;_«NixO,;: a) x = 0,
b) x = 0.02, c) x = 0.04

Din spectrele de difractie de raze X se poate observa faza 3R - CuCrO, cu
structura romboedrald apartinand spectrului indexat in baza de date JCPDS Nr. 00-
039-0247 si o mica cantitate de 2H - CuCrO, apartinand spectrului indexat in baza
de date JCPDS Nr. 01-089-0540, pentru proba nesubstituita. In cazul in care are loc
cresterea concentratiei de Ni*? se observd o scddere a intensititii peak-ului (0 0 6),
iar pentru valoarea concentratiei (x = 0.02) de nichel, se ob§ervé o scaderea a fazei
2H - CuCrO,, astfel pentru x = 0.04 faza dispare complet. In spectrele de difractie
de raze X pentru probele substituite cu Ni*? nu se observa o altd fazd secundard de
NiO, sau o alta faza care sa contina Ni, care implica incorporarea acestui metal in
structura compusului CuCrO,. De asemenea au fost calculate dimensiunile
cristalitelor folosind ecuatia lui Sherrer [144], de unde reiese faptul ca dimensiunea
cristalitelor scade cu cresterea continutului de Ni** de la aproximativ 90 nm pentru
x = 0 la 50 nm pentru x = 0.04. Deoarece in cazul in care x = 0.02, un peak
corespunzator fazei CuO este prezent, in urmatoarele analize va fi luat in
considerare doar compusul x = 0.04.

Daca pulberea obtinutda hidrotermal contine alt compus in afard de
CuCr.96Nig.0402, care datoritd structurii sale amorfe sau datorita cantitatii mici nu
este observabilda in spectrul de difractie de raze X, In aceste conditii,
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4.2. Studiul proprietatilor structurale 97

prin incalzirea probei la temperatura de 1000 °C, s-ar obtine un nou compus
prezentand o valoare noud a deplasarii linillor fatd de compusul obtinut
hidrothermal. Acest fenomen ar fi observabil in sprectul de difractie de raze X
prezentate in figura 4.5. Pulberea obtinutad hidrotermal a fost plasata intr-un tub din
sticla de cuart care a fost vidat, inchis etans si incalzit la temperatura de 1000°C
timp de 15 h. Racirea s-a facut natural o data cu cuptorul. In figura 4.5. se poate
observa spectrul de difractie de raze X a materialului CuCr;_,Ni,O, pentru x = 0 si x
= 0.04, calcinat la 1000 °C. Dupa calcinare se observa foarte clar deplasarea data
de diferenta dintre razele ionice ale Cr®* (0.63 &) si Ni** (0.69 R) [198], care duce
la o distorsionare a retelei structurii CuCrO,. Aceasi deplasare a fost observanta de
catre H.F. Jiang si coautorii [193] pentru doparea materialului CuAlO, cu ioni de
Mg*?, unde raza ionicd a Mg*? este mult mai mare decat Al*3.

5 Y B R & ° —2HCuCr02
3

g s
—_ 2siomil s by
3 (x=0.04]
-‘E— F & [
Q 2 & b =
w T e e =
:I: o
» o
c
(]
-
=

°(102)
©015)
(009)
{
o(1086)

4 50 60 70 80
20 (grade)

Figure 4.5. Spectrul de difractie de raze X a compusului CuCr;_«NixO; calcinat la 1000 °C in
vid: a) x = 0, b) x = 0.04

10 20

Dupa cum se poate observa in figura 4.6. valoarea deplasarii liniei (0 0 6),
compusului  CuCrg ggNig 040, obtinut hidrotermal si compusul obtinut dupa
tratamentul termic la 1000 °C, este foarte micd ceea ce denotd faptul ca Ni’* este
introdus in structura cristalind a compusului CuCrO, prin sinteza hidrotermala.

Valoarea deplasarii peak-ului (0 O 6) creste cu cresterea continutului de
Ni%*, de la 26 = 31.479° (x = 0) la 26 = 31.452° (x = 0.04) pentru proba nedopat3
si 20 = 31.479° (x = 0) la 26 = 31.454° (x = 0.04) pentru proba supusa
tratamentului termic la 1000 °C.
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31.480
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31.470

31,465

20 (grade)

31.460

31.455

31.450

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04
Continut de Ni {x}

Figure 4.6. Deplasarea peak-ului (0 0 6) in functie de 0 < x< 0.04: a) calcinat la 1000 °C, b)
necalcinat

Curbele termogravimetrice TG/DTG pentru materialul CuCrO, neubstituit si
substituitt cu ioni de Ni?* sunt prezentate in figura 4.7 a si b, iar intervalul de
temperatura in care au fost realizate este cuprins intre 25 - 1000 °C. Analiza
termogravimetrica a fost realizata pentru a se putea determina stabilitatea termica
in aer a compusului CuCr;_4Ni,O, (x = 0, x = 0.04), obtinut la temperatura de
420 °C si o presiune de 1300 bar.

Din curba TG atat pentru material nesubstituit cat si pentru materialul
substituit cu ioni de Ni?* se observad trei intervale de temperaturd in care are loc
pierderea de masa.

In cazul compusului CuCr;_4Ni,O, (x = 0, x = 0.04), primul domeniu cuprins
intre intervalul (25 - 500 °C) pentru x = 0 si (25 - 550 °C) pentru x = 0.04, este
insotit de reactiile termice ale fazei intermediare amorfe descoperita in timpul
sintezei hidrotermale.
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Figure 4.7. Curbele TG si DTG ale materialului CuCrO; obtinut la 420 °C, timp 60 h,
presiune 1300 bar a) x = 0, b) x = 0.04.

intre temperatura de (25 - 300 °C ), are loc o reactie endoterma datorate
pierderii de apa din material conform reactiei 4.1. Pierderea de masad este de
1.12 % pentru CuCr;_4NiyO, (x = 0) si 1.84 % pentru CuCr;_4Ni,O, (x = 0.04). Tot
in acest interval are loc formarea slaba a compusului Cr,05; din descompunerea
partiald a Crs0;,, conform reactiei 4.2 [175].

CuCrO;- xH,0 »CuCrO,+ xH,0 (4.1)
Cr5012—> ;Cr203+202 (42)

intre intervalul de (500 - 850 ©°C) pentru CuCr;_ NiO, (x = 0) si
(550 - 850 °C) pentru CuCr;_4Ni,O, (x = 0.04) are loc o reactie exoterma prin
destabilizarea fazei delafossitica nanocristalind si formarea compusului CuCr,0,4 cu
structura spinelica, conform reactiei 4.3. [176]. Cresterea de masa este de 2.95 %
pentru CuCr;_4Ni O, (x = 0) si 2.71 % pentru CuCr;_4Ni,O, (x = 0.04).

CuCrO,+ 2Cry03+30; 5CuCr,0, (4.3)

Astfel peste temperatura de 850 °C are loc o reactie endoterma prin
recristalizarea structurii delafossitice avand dimensiune micrometrica fintre
temperatura de 800 - 1000 °C, conform reactiei 4.4. Pierderea de masa este de
3.96 % pentru CuCr;_4NiO, (x = 0) si 3.93 % pentru CuCr;_4Ni,O, (x = 0.04).

CuCr,0,+ CuO > 2CuCrO,+3:0, (4.4)

Dupa cum se poate observa din curbele termogravimetrice TG/DTG,
stabilitatea termicd a compusului CuCrO, substituit cu ioni de Ni** creste cu
aproximativ 50 °C. Conform literaturii de specialitate aceasta crestere a stabilitatii
datorate concentratiei de nichel nu a mai fost justificata de nimeni in cazul structurii
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delafossit. In cazul materialului TiO, dopat cu ceriu s-a obtinut aceeasi crestere a
stabilitatii materialui datorate dopantului, aceasta crestere a stabilitatii a fost pusa
in seama distorsionarii retelei [203]. Distorsionarea retelei in cazul compusului
CuCry_4Ni,O, (x = 0.04) a fost dovedita si prin difractie de raze X.

4.3. Studiul morfologiei compusului

in figura 4.8. a, b si ¢, sunt prezentate imaginile SEM a materialului
CuCry_4Ni,O, (0 £ x < 0.04) obtinut prin metoda hidrotermald la temperatura de
420 °C, timp de autoclavare de 60 h si presiunea de 1300 bar. Acestea evidentiaza
dimensiunile nanometrice ale tuturor probelor compusului cristalin CuCr;_4NiO,
(x= 0, x = 0.04) obtinut prin metoda hidrotermald. Se observa de asemenea ca
nanoparticulele de CuCr;_4Ni,O, (x = 0, x = 0.04) au o forma aglomerata ceea ce
este foarte greu sa se stabileascad cu exactitate dimensiunea cristalitelor.

Figure 4.8. Imaginile SEM pentru materialul CuCr; «NixO; :a) x = 0, b) x = 0.04

Omogenitatea compusului CuCrg oeNig 040> a fost verificata utilizand o alta
metoda complementara, din acest motiv, s-a realizat mapa EDX in locuri diferite,
colectate la o marire de 1000 X si 5000 X. Mapa EDX pentru o marire de 1000 X
este prezentata in figura 4.8. Acesta mapa EDX confirma faptul ca in proba exista
dispersii omogene a elementelor, acestea sustinand rezultatele obtinute din
spectrele de difractie de raze X. Analiza semicantitativa EDX pentru proba
CuCrg.96Nig.040> confirma compozitia aproape stoechiometrica. Analiza
semicantitativa EDX este prezentata in figura 4.9. Prezenta nichelului Tn compus a
fost evidentiata printr-un singur peak, avand nivelul energetic K situat la 7,5 keV.

Pentru a avea o confirmare a faptului cd, dimensiunile cristalitelor
compusului CuCr;_4Ni,O, (0 < x< 0.04) sunt in domeniul de valori nanometric s-a
realizat caracterizarea lui prin microscopie de fortda atomica (AFM), metoda utilizata
curent pentru caracterizarea structurald a materialelor de dimensiuni nanometrice
[204]. Prin studiul topografiei suprafetelor nanocristalelor obtinem informatii
importante referitoare la topografia suprafetei si de asemenea, permite
determinarea dimensiunii particulelor. Morfologia suprafetelor nanocristalelor de
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CuCrO, substituite cu ioni de Ni?*, a fost investigatd cu ajutorul microscopului de
fortd atomic3 de tipul Nanosurf® EasyScan2 Advanced Research

42.76
NiK 3.33  3.28 0.0320
Cuk  $3.91 49.12 0.5036

Total 100.00 100,00

i i, 1. am Ly (1} . (] o kY

Figura 4.9. Mapa elementelor O, Cr, Ni si Cu, a compusului CuCr; _Ni,O, (x = 0.04). In
interior este inseratd analiza semicantitativa EDX

Masuratorile au fost realizate in modul non-contact, iar suprafata de scanare
a fost de 1 ym x 1 pm. Rezultatele obtinute au fost prelucrate cu ajutorul
programului NanoSurf EaszScan2. Morfologia suprafetei nanocristalelor de
CuCry4Ni,O, (x = 0.04), scanata cu ajutorul microscopului de forta atomica este
prezentata in figura 4.10.

Amplitude - Scan forward

Mean fit 72.9m*

Amplitude range

Opm W 1.09um

Figura 4.10. Reprezentarea tridimensionald a suprafetei nanocristalelor de
CuCrixNixO, ( x = 0,04)

Imaginea AFM prezentatda in figura 4.10 pentru compusul CuCr;.4Ni,O,
(x = 0.04) evidentiazd o morfologie neregulata a suprafetei, astfel morfologia
nanoparticulelor fiind in concordantd cu morfologia stabilitd prin microscopie
electronica de baleiaj.

Dimensiunea particulelor in cazul compusului CuCr;.,Ni,O, (x = 0.04) (figura
4.10 b) are loc cresterea dimensiunii particulelor avand valori cuprinse intre
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51 - 59 nm. Rugozitatea medie are valoarea S, = 13 nm, iar rugozitatea patratica
medie are valoarea S; = 17 nm. Se observa faptul ca dimensiunea particuleler
creste cu cresterea continutului de Ni*?, iar rugozitatea medie si rugozitatea
patratica medie scad cu cresterea concentratiei de nichel, respectiv cresterea
dimensiunii particulelor. Valorile obtinute sunt in concordanta cu valorile obtinute in
literatura de specialitate [205]. Datele obtinute in urma masuratorilor AFM sunt
prezentate in tabelul 4.5.

Tabelul 4.5. Valoarea datelor experimentale AFM ale compusului CuCr;«NixO, (x = 0.04)

Material Rugozitate Dimensiune
[nm] particule
Sa Sq [nm]
CuCry4NixO2 (x=0.04) 13 17 51 -59

4.4. Studiul proprietatilor optice

Spectrele de absorbantad pentru compusul nanocristalin CuCrO, substituit cu
ioni de Ni*? s-au obtinut prin convertirea spectrelor de reflectantd difuzd, cu ajutorul
relatiei Kubelka-Munk [178, 179]:

2
F(R)=£2

(4.5)
unde R este reflectanta.

Spectrele de reflectantda difuza au fost finregistrate cu ajutorul
spectrofotometrului UV-VIS-NIR dotat cu o sfera integratoare ce permite
inregistrarea acestora pentru materialele solide sub forma de pudra. Apoi, aceste
spectre a fost convertite in spectrele de absorbanta cu ajutorul ecuatiei 4.5. de catre
softul aparatului.

In figura 4.11.a, este prezentat spectrul de reflectanta difuza obtinut pentru
compusul nanocristalin CuCrO, nesubstituit si substituit cu ioni de Ni*2. In cazul
compusului CuCrO,, factorul de transmisie optica, avand o lungime de unda mica,
poate fi limitat de absorbtia ionilor de Cr*3 (ioni coordonati tetraedric), astfel incét
energia necesara pentru a excita un electron de pe stratul inferior pe stratul
superior poate fi egala cu cea a unui foton in spectrul vizibil. Prin urmare in cazul
materialelor de tranzitie banda interzisa poate fii influentata in mare masura si de
tranzitia d - d [181].

Dupa cum se poate observa din figura 4.11 a, reflectanta in spectrul vizibil
scade cu cresterea continutului de Ni’* de la 22 % pentru x = 0 la 17 % pentru
x = 0.04. Aceasta scadere a reflectantei poate fii atribuita cresterii imprastierii
fotonilor prin limitele grauntilor, sau poate fi din cauza concentratiei mari de dopant
[94, 199].
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Figura 4.11. Spectrul de :a) reflectana difuza, b) absorbtie, pentru compusul CuCr;«NiO>
(x = 0 si x = 0.04) nanocristalin obtinut la 420 °C, timp 60h, presiune 1300 bar

in figura 4.12. este reprezentatd banda interzisd a materialului CuCr;.4Ni,O»
(0 £ x < 0.04), nanocristalin obtinut prin metoda hidrotermald la temperatura de
420 °C, timp 60 h si presiunea de 1300 bar. Din spectrul de absorbtie care
corespunde excitatiei de electroni de pe banda de valenta la banda de conductie,
poate fi folositd pentru a determina valoarea benzii interzise.
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Figura 4.12. Banda interzisa a compusului CuCr;«NixO, (x=0 si x=0.04) nanocristalin obtinut
la 420°C, timp 60h, presiune 1300 bar

(K-M*E)’ (a.u.)

7 [Eg=3.1ev

3.2

3.4

Relatia dintre coeficientul de absorbtie si energia fotonica (hv) este descrisa
de formula:

(ahv)"=A(hv-Ey) (4.6)
unde: A- constanta, E,- banda interzisa, hv- energia fotonilor, a- coefficient de

absorbtie. Valoarea Iui ,n"” poate fii (n = 2) pentru banda interzisa directd si
(n = 1/2) pentru banda interzisa indirecta.
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Absorbtia optica a materialului CuCr;_,Ni O, (0 < x < 0.04) creste peste 400
nm astfel evolutia liniard (KM*E)" in domeniu vizibil fiind de 3.05 - 3.20 eV pentru
n = 2, astfel evidentiind o tranzitie directd de electroni. in cazul materialului
CuCr;_«Ni,O, banda interzisi directd creste cu cresterea concentratie de Ni’*, de la
Eg = 3.04 eV (x = 0) laEg = 3.1eV (x = 0.04) [206].

Pentru a pune in evidentda si a confirma rezultatele obtinute din analizele
efectuate anterior, difractia de raze X si spectroscopia cu energie dispersiva de raze
X, am efectuat analiza nanocristalelor obtinute prin spectroscopie in infrarosu cu
transformata Fourier (FT-IR). Spectrele FT-IR au fost obtinute prin metoda de lucru
in pastila, utilizdnd bromura de potasiu (KBr). Spectrele FT-IR au fost inregistrate la
temperatura camerei in intervalul de numere de undd 4000 - 400 cm™.
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Figura 4.13. Spectrul FT-IR a compusului CuCr;4NixO: (a) x = 0, (b) x = 0.04. In interior
este inserat spectru FT-IR doar pe zona 900 - 500 cm'®

Spectrul FT-IR al compusului CuCr;4Ni,O, (x = 0 si x = 0.04) nanocristalin
obtinut la temperatura de 420 °C, timp 60 h, presiune 1300 bar prin metoda
hidrotermald este prezentat in figura 4.13. Peak-urile atribuite modurilor de vibratie
ale gruparilor hidroxil (O - H) legate chimic si, respectiv vibratiilor de deformare ale
moleculei de apd &(H,0) sunt situate la 1633 si respectiv, 3435 cm™[167]. Atat in
cazul probei nesubstituite cat si in cazul probei substituite cu ioni de Ni’*, se poate
observa banda caracteristici legaturii Cr¥! - O, localizata la 943 cm™ [168].

Peak-ul atribuit vibratiilor de intindere a legdturii Cr'™ - O din pozitia
octaedric8 se regdseste la valoarea de 548 cm™ in cazul materialului nesubtituit si la
valoarea de 539 cm’™, pentru materialul substituit cu ioni de Ni?*. Peak-urile
atribuite vibratiilor de deformare a legaturii O - Cr - O in pozitiile octaedrice sunt
situate la 746 cm™ in cazul materialului nesubstituit si la valoarea de 733 cm’,
pentru materialul substituit cu ioni de Ni** [168 - 170].

Odaté cu cresterea continutului de Ni°* se observa o deplasare a peak-urilor
caracteristice vibratiilor de intindere Cr'! - O si de deformare a legéturii O - Cr - O,
in pozitiile octaedrice. Conform literaturii de specialitate aceastd delapasare a peak-
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4.2. Studiul Studiul proprietatilor electrice 105

urilor a mai fost observata si de catre L. K. Bagal si coautorii (2012), in cazul doparii
compusului SnO, cu nichel si ceriu [207]

Se poate observa o lirgire a peak-ului situat la 539 cm™ pentru cazul
materialului nesubstituit fatd de materialul substituit. Aceasta largire se datoreaza
prezentei dopantului in reteaua cristalind a materialului obtinut.

4.5. Studiul proprietatilor electrice

Una dintre proprietatile de baza ale compusilor studiati, ca de altfel a
multora dintre compusii oxidici cristalini, in speta cea de conversie a caldurii in
electricitate, s-a dovedit a fi mult mai buna decat cea a materialelor semimetalice.
In acest context materialele oxidice cu stuctura delafossiticd sunt interesante din
punct de vedere al proprietatilor electrice si de aceea este necesar sa se obtinad o
densitate foarte buna a acestora.

Pentru realizarea masuratorilor electrice ale compusului CuCr;_,Ni,O, (x = 0
si x = 0.04) s-au realizat bare dreptunghiulare ale caror dimensiuni sunt de
12 x 2 x 2 mm. Barele au fost sinterizate la temperatura de 300 °C timp de 15 h,
aceasta temperatura s-a ales datorita analizei termogravimetrice si a stabilitatii
termice a compusului prezentate mai sus. Contactele au fost realizate cu ajutorul
pastei de argint, pentru a obtine un contact ohmic bun. Masuratorile au fost
efectuate intre temperatura de 150 - 320 K cu ajutorul aparatului PPMS.

Conform figurii 4.14. a, rezistivitatea compusului CuCr;4Ni,O, (x = 0 si
x = 0.04) scade cu cresterea temperaturi ceea ce denota un caracter de
semiconductor de la p = 5.33-10° [Q cm] pan& la p = 1-103 [Q cm] pentru x = O si
p =2.87-10° [Q cm] p&nd la p = 0.16-10% [Q cm] pentru x = 0.
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Figura 4.14. a) Rezistivitatea p (T), b) Conductivitatea o (T) a compusului
CuCry4«NiyO, (x = 0 si x = 0.04)

Rezultatele masuratorilor de rezistivitate sunt in concordata cu masuratorile
obtinute de cdtre Maignan A. si coautorii in cazul compusului CuCrO, dopat cu Mg?*
[208]. Sub temperatura de 150 K, rezistivitatea materialului atat nesubstituit cat si
substituit creste peste valoarea de eroare a aparatului. Utilizdnd relatia o = 1/p
[209] se obtine conductivitatea electrica a materialului figura 4.14. b.
Conductivitatea electricd creste cu cresterea concentratiei de Ni?* de la valoarea de
o = 9.2:10* [S cm-1] pentru (x = 0) la valoarea de o = 5.9-107 [S cm-1] pentru
(x = 0.04).

Conductivitatea de tip - p a golurilor in compusul CuCrO, este determinata
de miscarea golurilor intre orbitalilor ,,d*°” in Cu'* (3ds 4s,) si ,,d*” Cu?*(3ds) [9].
Defectele chimice joaca un rol foarte important in structura delafossitica de tipul
ABO, determinand cresterea conductivitatii electrice de tip - p [67] si de aceea
deficitul de metal (sau excesul de oxigen), aflat in interiorul structurii cristaline a
materialului poate spori conductivitatea electrica de tip - p. Pe langa aceasta in
interiorul structurii compusilor de tip ABO, proprietatile electrice sunt reglementate
si de amestecul dintre Cu'/Cu™ [210, 211].

In cazul unor compusi cum ar fii CuFeO,.5 s-au CuFe;.,Mg,0, acest amestec
de Cul/Cul, este de asemenea controlat atdt de valoarea oxigenului non

stoichiometric (3), cum ar fii ( Cul®,CuZ;) Fe O, [189], cit si a dopajului
stoichiometric (x) in pozitia Fe, cum ar fii (Cul® Cuz*) (Feffogi‘L)Oz [212].

Aceastda compensare de sarcind a mai fost studiata si pentru compusul
CuCrO, dopat cu Mg [13]. Pe langa aceasta, conform literaturii de specialitate unii
autori considera ca transportul conductivitatii de tip - p este dat si de amestecul

2+
dintre Cr3*/Cr** conform relatiei Cu'*Cr3*, Cry*Mg, O, datorat tot compensarii de

sarcind electrica [14]. A. Magnain si coautorii conidera faptul ca amstecul dintre
Cr3*/Cr** este mai degrabd responsabil pentru conductivitatea electricd decéat
amestecul dintre Cul/Cu" datoritd magnetorezistentei negative observate in probe.

Utilizand relatia lui Arrhenius se obtine valoarea energiei de activare Ea.
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0=Aexp(—%) [190, 191], (4.7)

unde:
o - conductivitatea
Ea - energia de activare
kB - constanta Boltzmann
T - temperatura
A - constanta

Valoarea energiei de activare Ea prezentata in figura 4.15 se obtine din
plotarea relatiei lui Arrhenius prin curba liniard log (o) functie de 1/T, intre
temperatura de 150 - 320 K. Valoarea energiei de activare pentru materialul
CuCr;«NiyO, este Ea = 187 meV pentru (x = 0) si Ea = 159 meV pentru (x = 0.04)
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Figura 4.15. Energiei de activare (E,) a compusului CuCr;«NixO, : @) x = 0, b) x = 0.04

Valorile datelor experimentale, electrice si optice, pentru CuCr;4NiyO>
(x = 0, x = 0.04) obtinut la temperatura de 420 °C, presiune 1300 bar sunt
redactate in tabelul 4.6.

Tabelul 4.6. Valoarea datelor experimentale electrice si optice ale compusului CuCr;4NixO>
(x=0,x=0.04)

Material Proprietati electrice Proprietati
optice
Rezistivitate Conductivitate Ea Eq
[kQ-cm] [S/cm™] [meV] [eV]
150K 300K 150K 300K
CuCryxNixO, (x=0) 533 1 1.8-10°® 9.2-10* 187 3.04
CuCr;«NixO; (x=0.04) 287 0.16 3.4-10° 5.9-10° 159 3.1

BUPT



108 Sinteza hidrotermal3 si caracterizarea compusului CuCr;.,Ni, O, (0<x<0.04) - IV

4.6. Concluzii

in urma caracteriz&rii compusului CuCrO, nesubstituit si substituit cu ioni de
Ni* obtinut la temperatura de 420 °C si presiunea de 1300 bar prin metoda
hidrotermald am constatat:

e Spectrele de difractie de raze X au aratat urmatoarele:

- la temperaturi mai mici de 250 °C si presiuni sub 100 bar substitutia
materialului CuCrO, cu ioni de Ni*? nu a fost posibild deoarece in unele cazuri au
existat aparitii ale impuritatilor de Cu,0, iar in unele cazuri ioni de Ni*? s-au aflat in
solutie intr-un amestec cu mineralizatorul de NaOH lucru dovedit dupa efectuarea
difractiei de raze X.

- la temperatura de 420 °C si presiunea de 1300 bar, se poate observa ca
datoritd cresterii continutului de Ni*2 pozitia peak-ului (0 0 6) se modific§ avand o
deplasare datorata distorsionarii retelei, datorita diferentelor de raze ionice dintre
ioni de Ni?* si ioni de Cr*3,

- In cazul fazei pure spectrele de difractie de raze X au pus in evidenta o
singura faza cristalina, faza delafossitica 3R - CuCrO,, si cateva peak-uri de la faza
2H - CuCrO,.

e Microscopia electronicad de baleiaj a evidentiat ca:
- compusii obtinuti au o forma nanometricd, iar dimensiunea si morfologia
lor sunt dificil de determinat datorita aglomerarii acestora.;
- masuratorile EDX au confirmat puritatea materialelor obtinute.

e Rezultatele obtinute din analizele de microscopie de fortd atomicad au pus in
evidentad urmatoarele aspecte:
- dimensiunea cristalitelor este de ordinul nanometrilor, confirmand astfel
rezultatele obtinute prin difractie de raze X si microscopie electronica de baleiaj;
- rugozitatea medie si rugozitatea patratica medie cresc in functie de
dimensiunea cristalitelor si a concentratiei ionilor de Ni?*.

e Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier a aratat ca:

- banda atribuig vibratiilor de deformare a legdturii Cr'! - O se reg3seste la
aceasi valoare, 943 cm™, pentru toate probele

- banda atribuia vibratiilor de deformare a legaturii Cr - O din pozitiile
octaedrice se regdseste la valoarea de, 548 cm™, pentru proba nesusbtituitd si
539 cm™!, pentru proba substituitd cu ioni de Ni%*

- banda atribuia vibratiilor de deformare a legaturii O - Cr - O in pozitiile
octaedrice sunt situate la valoare, 746 cm™, pentru proba nesubtituitd si 733 cm™,
pentru proba substituitd cu ioni de Ni?*

- banda atribuia modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (OH) legate
chimic si, respectiv, vibratiilor de deformare ale moleculei de apa, sunt situate la
valori diferite, dar apropiate.

e Analiza prin spectroscopie UV-VIS-NIR a aratat ca:
- compusul CuCrO, nesubstituit si substituit cu ioni de Ni** prezintd un
maxim de absorbtie la 400 nm;
- banda interzisi creste cu cresterea continutului de Ni2* de la valoarea de
3.04 eV pentru (x = 0) la 3.1 eV pentru x = 0.04
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Masuratorile proprietatiilor electrice a aratat ca:

- rezistivitatea compusului scade cu cresterea temperaturi de la
p =5.33-10° [Q cm] pand la p = 1-10° [Q cm] pentru x = 0 si p = 2.87-10° [Q cm]
pand la p = 0.16-10°% [Q cm] pentru x = 0.04.

- conductivitatea electricd creste cu cresterea concentratiei de Ni** de la
0 =9.2:10%[S cm™] pentru (x = 0) pand la 0 = 5.9-103 [S cm™*] pentru (x = 0.04)

- valoarea energiei de activare pentru materialul CuCr;Ni,O, este
Ea = 187 meV pentru (x = 0) si Ea = 159 meV pentru (x = 0.04).
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CAPITOLUL V

SINTEZA HIDRUOTERMALA SI CARACTERIZAREA
MORFOLOGICA SI STRUCTURALA A CLASEI DE
MATERIAL DE TIPUL CuCr;.,Co,0;

5.1. Introducere

Substitutia materialelor oxidice cu structura delafossitica sub forma ABO,
cuM® N0, si CuM! Ni'O,, unde M™ este cation trivalent cum ar fi AI**, Cr*, Sc**,

Y3*, etc, este un proces deosebit de important pentru tehnologiile din domeniul
optoelectronicii datorita potentialului urias pe care il ofera in fabricarea dispozitivelor
electronice si optoelectronice transparente [29, 213].

In acest capitol am urmarit, pe langa subtitutia compusului CuCrO, cu ioni
de Co?*, si posibilitatea obtinerii nanocristalelor de CuCrO,,5 cu un exces mare de
oxigen (6 = 0.4)

Defectele chimice joaca un rol foarte important in cresterea conductivitatii
electrice de tip - p a materialelor cu structura delafossitica de tipul ABO,. Deficitul
de metal (sau oxigenul interstitial) din structura cristalind, poate sporii
conductivitatea electrica de tip - p. A. N. Bonerjee. si coautorii au aratat schematic
(figura 5.1 a, b, c) structura stoichiometrica a compusului CuAlO, cat si structura
non stoichiometrica a compusului data atat de excesul atomilor de oxigen aflati in
structura cristalina (pozitile A sau B) cat si interstitial. In cazul compusului
stoichiometric CuAlO, ioni de Cu sunt liniar coordonati de atomi de oxigen
O - Cu - O, iar ioni de AlOg se afld in pozitia octaedrala (incojurati de 6 atomi de
oxigen). In cazul compusului non-stoechiometric excesul datorat atomilor de oxigen
poate fi substituit in nodurile retelei. De altfel excesul de oxigen aflat in pozitia
interstitiala poate acapara electroni, lasand in urma pozitia goala in banda de
valentd, care actioneaza ca si gol [214]. Acest comportament al non-stoechiometriei
oxigenului se aplica si in cazul compusului CuCrO,.
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Figura 5.1. a) Compusul CuAlO; stoichiometric, b) Non-stoichiometria compusului CuAlO,.y,
datorat oxigenului din structurd, c) Non-stoichiometria compusului CuAlO,.«, datorat oxigenului
interstitial [218]

5.2. Studiul proprietatilor structurale

Pentru substitutia compusului CuCrO, cu ioni de Co*? s-a utilizat un amestec
stoichiometric de 1 mmol Cu,0, (2 =x) mmol Cr(OH)3, x =(0 - 0.6 mmol) Co(OH),,
iar ca agent de precipitare s-a utilizat NaOH in concentratie de 1 M. Precursorii au
fost introdusi intr-o autocalva de teflon cu camasa de otel inoxidabil fiind amestecati
cu 40 ml apa distilata. Gradul de umplere a autoclavei fiind de 70 %. Dupa timpul
de autoclavare de 60 h, compusul final a fost spalat 4 - 5 ori cu apa distilata, dupa
care s-a realizat uscarea lui timp de 5 h la temperatura de 80 °C.

I
o ). |
[ ] ==
3 s [
i g M
£ A x
g fio Y o~ o
Ll B .“\.,,---«wm"". iAo - e -CUZO
LA e P A iy o
e it e © - ©
p= © -
-

20 (grade) = -

\ e v Vo

3: |
©
-~ xOO \ A“
D
—
S
=
2
s xOO
it
) |
1
10 30 80

20 (og rade)

Figura 5.2. Spectrul de difractie de raze X a compusului CuCr; - xCox0,: a) x = 0,
b) x = 0.02, ¢) x = 0.04, d) x = 0.06

in figura 5.2 este prezentat spectrul de difractie de raze X al compusului
CuCrO, subtituit cu ioni de Co?*. Valoarea concentratiei de Co este cuprinsd intre
x = 0 si x = 0.06. In cazul in care concentratia de Co este x = 0.06 pentru compusul
CuCry_,Co,0,, se observa aparitia a doua peak-uri de difractie apartinand
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precursorului de Cu,0. Acest lucru sugereaza faptul ca substitutia compusului
CuCrO, cu ioni de Co?* in pozitiile octaedrice ale Cr3*, la temperatura de 250 °C,
timp de reactie 60h, concentratia de NaOH 1 M, formeaza un exces de Cu,0 [82].
Astfel solubilitatea maxima care poate exista in compusul CuCr;_,Co,0, este de x =
0.04. Luand in considerare doar peak-ul apartinand planului cristalografic (1 1 0), se
observa o deplasare a peak-urilor care duc la o distorsionare a retelei structurii
CuCrO,, datorat diferentelor dintre razele ionice ale Cr®* (0.63 &) si Co?* (0.745 A)
[198]. Pentru calculul dimensiunii cristalitelor ale compusului CuCrO, nesubstituit si
substituit cu ioni de Co?* s-a utilizat ecuatia lui Scherrer [144], unde s-a luat in
considerare latimea peak-urilor de difractie la jumatatea inaltimii acestora (FWHM).
Astfel dimensiunea cristalitelor utilizand ecuatia lui Scherrer este de 20-40 nm.

In figura 5.3 este reprezentat spectrul de difractie de raze X pentru
compusul CuCr;_,Co,0, (0 £ x =< 0.04) rafinat cu ajutorul programului FullProf.
Toate peak-uril indexate sunt in concordantd cu faza 3R - CuCrO, avand grupul
sptial R-3m. In urma rafindrii am determinat parametrii retelei pentru proba
nesubstituitd a = b = 2.9356(1) &, c = 18.3003(3) A, iar volumul celulei elementare
este Vyo = 136.5428 A3, iar pentru proba substituitd cu ioni de Co?* este
a =b = 2.9299(1) A, c = 18.1459(3) A, iar volumul celulei elementare este
Vy—o.04= 134.7702 A3. Rezultatele obtinute in urma rafindrii sunt diferite fatd de fisa
(JCPDS nr. 00-039-0247) [141]. Scaderea parametrului retelei ,,c” este in
concordantd cu oxidarea cuprului de la Cul* la Cu?*, iar coordonarea cationilor fiind
(inconjurati de 2 atomi si respectiv 4 atomi), care tind sa creasca raza ionica a

cuprului (r(Cufi") = 0.46R) si r(Cuf) = 0.574) [35]. Sciderea parametrului ¢ in

cazul in cazul in care (x = 0) fatd de (x = 0.02) se datoreazd reducerii de Cu?* din
pozitia A.
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Figura 5.3. Spectrul de difractie de raze X a compusului CuCr;_xCoxO5:
a) x = 0, b) x = 0.04, rafinat cu programul FULLPROF

in tabelul 5.1. sunt reprezentate valorile parametrilor retelei pentru
compusul CuCr;_,Co0,0, (0 < x < 0.04).

Tabelul 5.1. Parametrii de retea ai compusului CuCr; - xCox0, ((0=<x<0.04)).

Grup Parametri de retea a celulei unitare
spatial a b C a B Y Volum
[A] [A] [A] 1 [°1 [°] celula
[A%]

CuCr;«Co0,  2.9356(1) 2.9356(1)  18.3003(3) 90 90 120 136.5428
(x=0)
CuCri,Co0,  2.9299(1)  2.9299(1)  18.1459(3) 90 90 120 134.7702
(x=0.04)

5.3. Studiul morfologiei compusului

In figura 5.4. a, b si c, se observd imaginile SEM la magnificatie mare, a
compusului CuCr;_,Co,0, (0 < x < 0.04) obtinut prin metoda hidrotermala la
temperatura de 250 °C, timp de autoclavare de 60 h, 2.5 M NaOH. Din imaginile
SEM se poate observa natura nanocristalind pentru toate probele compusului
CuCry_4Ni,O, (0 < x < 0.04) obtinut prin metoda hidrotermala. Se observa de
asemenea ca forma nanoparticulelor este hexagonala, avand o varietate de
dimensiuni, cuprinse intre 20 - 40 nm. Rezultatele obtinute cu ajutorul SEM-ului
sunt n concordanta cu rezultatele obtinute prin difractie de raze X.
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Figure 5.4. Imaginile SEM pentru materialul CuCr;_4CoxO; :a) x = 0, b) x = 0.02, c) x = 0.04

Pentru a avea o confirmare la faptul ca, dimensiunile cristalitelor compusului
CuCr;_,C0,0, (0 = x < 0.04) sunt de nivel nanometric s-a realizat caracterizarea lui
prin microscopie de fortda atomica (AFM). Studiul ne ofera informatii importante
referitoare la topografia suprafetei si de asemenea, permite determinarea
dimensiunii cristalitelor. Morfologia suprafetelor nanocristalelor de CuCrO,
substituite cu ioni de Co?*, a fost investigatd cu ajutorul microscopului de fortd
atomicd de tipul Nanosurf® EasyScan2 Advanced Research. M3surdtorile au fost
realizate in modul non-contact, iar suprafata de scanare a fost de 1 pm x 1 pm.
Rezultatele obtinute au fost prelucrate cu ajutorul programului NanoSurf EaszScan2.

Morfologia suprafetei nanocristalelor de CuCr;,Co,0, (0 < x < 0.04),
scanata cu ajutorul microscopului de fortd atomica este prezentatd in figura 5.6.
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Figura 5.5. Imaginile AFM ale compusului nanocristalin CuCr;_,C0,05:
(a) x = 0.02; (b) x = 0,04

Imaginea AFM prezentata in figura 5.5 pentru compusul CuCr;_,Co,0;
(x = 0.02, x = 0.04) arata o morfologie neregulata a suprafetei, ceea ce confirma
rezultatele obtinute prin microscopie electronica de baleiaj.

in cazul compusului CuCry.,Co,0, unde concentratia de cobalt este x = 0.02
(figura 5.6 a), dimensiunea nanoparticulelor este cuprinsa intre 22 si 41 nm, iar in
cazul in care creste concentratia de cobalt la x= 0.04 pentru compusul CuCr;_,Co,0,
(figura 5.6 b) se observa o mica crestere a dimensiunii particulelor avand valori
cuprinse intre 25 - 44 nm. In cazul compusului CuCr;_,Co,0, (x = 0.02), rugozitatea
medie S, = 5.3 nm, iar rugozitatea patraticd medie S, = 6.7 nm. In cazul
compusului CuCr;.,Co,0, (x = 0,04), rugozitatea medie are valoarea S, = 18 nm, iar
rugozitatea patraticd medie are valoarea Sq; = 22 nm. Se observa faptul ca
dimensiunea particuleler creste cu cresterea continutului de Co?*, iar rugozitatea
medie si rugozitatea patraticd medie creste cu cresterea concentratiei de cobalt,
respectiv cresterea dimensiunii particulelor. Valorile obtinute sunt in concordanta cu
valorile obtinute in literatura [205]. Datele obtinute in urma masuratorilor AFM sunt
prezentate in tabelul 5.2.

BUPT



116 Sinteza hidrotermald si caracterizarea compusului CuCr;.,C0,0, (0<x<0.04) - V

Tabelul 5.2. Valoarea datelor experimentale AFM ale compusului CuCr;«CoxO>
(x = 0.02, x = 0.04)

Material Rugozitate Dimensiune
[nm] particule
a Sq [nm]
CuCr1.4Cox0> (x=0.02) 5.3 6.7 22 -41
CuCry4C0x0; (x=0.04) 18 22 25 - 44

Pentru a intelege mecanismul responsabil pentru formarea nanocristalelor
non-stoechiometrice s-a realizat o analiza XPS (figura 5.6) atéAt pentru proba
nesubstituita cat si pentru proba substituita cu ioni de cobalt. In cazul probei
nesubstituite interpretarea XPS a fost prezentata in capitolul 3. Pe scurt,
deconvolutia spectrului liniei de bazd Cu,, a demonstrat prezenta a trei compusi:
Cu'*, din CuCr0O,, CuO, Cu(OH),. Dubletul Cryp, poate fii observant in patru maxime
individuale apartinand atat Cr3* cat si Cr®*. Prezenta speciilor de Cr®" si Cu?* pot fi
explicate prin formarea unor structuri de CrOs; si CuO pe suprafata particulelor de
CuCr0,, astfel ne putand fi detectate la difractia de raze X. De fapt, prin rezultatele
obtinute in urma masuratorilor magnetice, masuratori care vor fi descrise pe larg
mai tarziu Cr®" si Cu?* sunt in structura nanocristalelor de CuCrO, si sunt in
concordanta cu evaluarea intensitatii peak-urilor conform relatiei:

CU%EZCszgcrgg1crgﬁ9oz+o.37s-

In plus analiza XPS pentru substitutia cu cobalt releva faptul ca deconvolutia
spectrului pentru linia de bazd Co,,, aratd prezenta atat a Co?* cét si Co®*, avand
energiile de legaturd la 781.95 eV si respectiv 779.69 eV pentru Co2ps/,, fiind in
concordanta cu rezultatele obtinute in literatura de specialitate [215, 216].

in proba cu x=0.04 cromul (Cr®*) este substituit cu cobalt (Co?*) in
proportie de 4% atomice (in proportia initiala supusa sintezei). Astfel din
deconvolutia liniilor de baza rezulta urmatoarea formuld a compusului substituit cu

- 1+ 2+ 3+ 6+ 2+ 3+ - .
ioni de cobalt CuggsCu, ;,Crp.77Crg.21C00.006C00.0140,,4 355, astfel fiind determinate

concentratia fiecarui element, se poate observa faptul ca non-stoichiometria
oxigenului este de 6 = 0.382.
in urma formulei de mai sus concentratia de cobalt (Co?") este de 2%.
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Figura 5.6. Spectrele XPS a compusului nanocristalin CuCr;4C0x02+0.4
(a) regiunea Cuy, (b) regiunea Cry, (c) regiuneaCoy,
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5.4. Studiul proprietatilor optice

Spectrele de absorbanta pentru compusul nanocristalin CuCrO, substituit cu
ioni de Co*? s-au obtinut prin convertirea spectrelor de reflectantd difuzd, cu
ajutorul relatiei Kubelka-Munk [179, 180]. Spectrele de reflectanta difuza au fost
inregistrate cu ajutorul spectrofotometrului UV-VIS-NIR dotat cu o sfera
integratoare ce permite inregistrarea acestora pentru materialele solide sub forma
de pudra.

In figura 5.7.a) este prezentat spectrul de reflectanta difuza obtinut pentru
compusul nanocristalin CuCrO, nedopat si dopat cu ioni de Co*?, obtinut la
temperatura de 250 °C, timp 60 h si concetratia de NaOH de 2.5 M NaOH. Dupa
cum se poate observa din figura 5.7 a, reflectanta in spectrul vizibil scade cu
cresterea continutului de Co?* de la 20 % pentru x = 0 la 16 % pentru x = 0.02.
Aceastd scidere a reflectansei poate fi atribuitd ca si in cazul subtitutiei cu Ni**
cresterii Tmprastierii fotonilor prin limitele grauntilor, sau poate fi din cauza
concentratiei mari de dopant [94, 200].
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Figura 5.7. Spectrul de :a) reflectantd difuza, b) absorbtie, pentru compusul CuCr;-xCoxO>
(x = 0 si x = 0.02) nanocristalin obtinut la 250 °C, timp 60h, 2.5 M

in figura 5.8, este reprezentatd banda interzisd a materialului CuCr;.,C0,O,
(x = 0 si x = 0.02), nanocristalin, obtinut la temperatura de 250 °C, timp 60 h si
molaritate de 2.5 M NaOH. Absorbtia optica a materialului CuCr;_,C0,0, (x = 0 si
x = 0.02) creste peste 400 nm astfel banda interzisa directa creste cu cresterea
concentratie de Co?*, de la Eg = 2.99 eV (x = 0) la Eg = 3.04 eV (x = 0.02),
rezultatele obtinute fiind in concordanata cu rezultatele din literatura [204].
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Figura 5.8. Banda interzisa a compusului CuCr;«CoxO, (x = 0 si x = 0.02) nanocristalin
obtinut la 250 °C, timp 60 h, 2.5 M

in mod similar, in cazul substitutiei compusului de bazd cu Co?*, pentru a
pune in evidenta si a confirma rezultatele obtinute din analizele efectuate anterior si
anume, difractia de raze X si spectroscopia cu energie dispersivd de raze X, am
efectuat analiza nanocristalelor obtinute prin spectroscopie in infrarosu cu
transformata Fourier. Spectrele FT-IR au fost obtinute prin metoda de lucru in
pastild, utilizdand bromura de potasiu (KBr). Spectrele FT-IR au fost inregistrate la
temperatura camerei in intervalul de numere de unda 4000 - 450 cm™®.

Spectrul FT-IR al compusului CuCr;_,Co,0, (x = 0 si x = 0.02) nanocristalin,
obtinut la temperatura de 250 °C, timp 60 h si concentrtia de NaOH de 2.5 M NaOH,
prin metoda hidrotermald este prezentat in figura 5.9. Benzile atribuite modurilor de
vibratie ale gruparilor hidroxil (O - H) legate chimic si respectiv vibratiilor de
deformare ale moleculei de apa O(H,0) sunt situate la 1633 si, respectiv,
3435 cm™ [168]. Atat in cazul probei nesubstituite cat si in cazul probei substituite
cu ioni de Co?*, se poate observa banda caracteristic legaturii Cr'! - O, localizat3 la
943 cm™ [169]. Aparitia Cr®* a fost determinatd si in urma analizei XPS, prezentata
anterior.

Banda atribuit vibratiilor de intindere a legaturii Cr'™ - O din pozitia
octaedricd se regdseste la valoarea de 539 cm™, iar benzile atribuite vibratiilor de
deformare a legdturii O - Cr - O in pozitiile octaedrice sunt situate la 733 cm™
[169 - 171]. Cu cresterea continutului de Co?>" se observd o l3rgire a benzilor
caracteristice vibratiilor de intindere Cr'™ - O si de deformare a legédturii O - Cr - O,
in pozitiile octaedrice. Aceasta largire se datoreaza prezentei dopantului in reteaua
cristalind a materialului obtinut.
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Figura 5.9. Spectrul FT-IR a compusului CuCr;,C0,0,: (a) X = 0, (b) x = 0.02. In interior este
inserat spectru FT-IR doar pe zona 1200 - 400 cm™

5.5. Studiul proprietatilor electrice si magnetice

Pentru efectuarea masuratorilor electrice ale compusului CuCr;_.,Co0,0,
(x = 0 si x = 0.02) s-au realizat bare dreptunghiulare ale caror dimensiuni sunt de
12 x 2 x 2 mm. Barele au fost sinterizate la temperatura de 300 °C timp de 15 h.
Contactele au fost realizate cu ajutorul pastei de argint Elelctri BISON, pentru a
obtine un contact ohmic bun. Masuratorile au fost efectuate intre temperatura de
320 - 420 K.

Conform figurii 5.10 a, rezistivitatea compusului CuCr;,Co,0, (x = 0,
X = 0.02) scade cu cresterea temperaturi ceea ce denota un caracter de
semiconductor de la p = 15-10% [Q cm] pand la p = 1.2:10% [Q cm] pentru x = O si
p = 3:10° [Q cm] pand la p = 0.4-10° [Q cm] pentru x = 0. Rezultatele
masuratorilor de rezistivitate sunt in concordata cu masuratorile obtinute de catre
M. Marquard si coautorii (2006), a caror rezistivitate la temperatura de 300 K este
de 28-10% [Q cm] [30].
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Figura 5.10. a) Rezistivitatea p (T), b) Conductivitatea ¢ (T) a compusului compusului
CuCr;4Cox02 (x = 0, x = 0.02)

Utilizand relatia 0 = 1/p se obtine conductivitatea electrica a materialului
(figura 5.10 b). Conductivitatea electricd creste cu cresterea concentratiei de Co?*
de la valoarea de ¢ = 5.15:10° [S cm-1] pentru (x = 0) la valoarea de
0 = 2.82:10* [S cm-1] pentru (x = 0.02). Utilizdnd relatia lui Arrhenius [191, 192],
se obtine valoarea energiei de activare Ea.

Valoarea energiei de activare Ea prezentatd in figura 5.11, se obtine din
plotarea relatiei lui Arrhenius prin curba liniarda log (p) functie de 1/T, intre
temperatura de 320 - 420 K. Valoarea energiei de activare pentru materialul
CuCr;.,Co,0, este Ea = 220 meV pentru (x = 0) si Ea = 199 meV pentru (x = 0.02).
Valorile datelor experimentale, electrice si optice, pentru CuCr;,Co,0, (x = O,
x = 0.02) obtinute la temperatura de 250 °C, timp 60 h, molaritate 2.5 M sunt
redactate in tabelul 5.3.
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Figura 5.11. Valoarea energiei de activare (E;) a compusului CuCr;4CoxO; :
a)x=0,b)x=0.02

Tabelul 5.3. Valoarea datelor experimentale electrice si optice ale compusului CuCr;4,C040,
(x =0,x=0.02)

Material Proprietati electrice Proprietati
optice
Rezistivitate Conductivitate Ea Eq
[kQ-cm] [S/cm™] [meV] [eV]
300K 420K 300K 420K
CuCr.4C0,0; (x=0) 15 1.2 5.15-10°  7.79-10* 220 2.99
CuCr;.4Co,0, (x=0.02) 5 0.4 2.88-10™* 2.5-10°3 199 3.04

Temperatura compusului CuCr;.Co,0, (x = 0, x = 0.02) racit in camp
magnetic zero (ZFC), sau racit in cAmp magnetic (FC), depinde de succeptibilitatea
magnetica, conform figuri 5.12. Aceasta dependenta de temperatura a
succeptibilitatii indica existenta unui compus paramagnetic pentru toatd gama de
temperatura in interiorul nanocristalelor substituite si nesubstituite cu ioni de Co. In
cazul compusului stoichiometric, ar trebui sa existe un efect tranzitoriu de la
paramagnetism (PM) la antiferomagnetism (AFM), in jurul valorii de 23 K in
conformitate cu rapoartele anterioare [217 - 219]. Temperatura depinde de
succeptibilitatea magnetica pentru proba nesubstituita si substuitda cu Co astfel se
poate fita cu ajutorul legii Curie - Weiss y = (C/T-Ocw). Valoarea momentului
paramagnetic efectiv este extras din partea liniard y* (T), iar valoarea acestuia
pentru compusul CuCr;_,C0,0, este per = 3.54 uB pentru (x = 0) Si perr = 3.47 uB
pentru (x = 0.02). Constanta negativa Weiss este Ocy = -261 K pentru x = 0 si
Ocw = -144K pentru x = 0.02, sugerdnd astfel existenta unor interactiuni
antiferomagnetice care scad cu prezenta ionilor de Co.

Momentul magnetic efectiv a compusului stoechiometric CuCrO, calculat

pentru spinul inalt Cr** (S = 3/2), weor =2[S(S+1)]"?, este pler =3.87 uB.
Raportul dintre proba non-stoichiometrica si proba stoichiometrica este estimata in
jur de (peff /3.87)2~ 0.8 . Astfel nu a fost observat3 nici o influentd a dopantului
asupra valorii oxigenului non-stoechiometric, valoarea & = 0.4 fiind constanta.
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Figura 5.12. Dependenta temperaturii functie de succeptibilitatea magnetica a
compusului CuCr1-xCox0, : a) x = 0, b) x = 0.02. In interior este inserat succeptibilitatea
reciproca functie de temperatura. Linia ingrosata este fitarea Curie- Weiss

5.6. Discutii si concluzii remarcate

S-a studiat atat substitutia compusului CuCrO, cu ioni de cobalt cat si non-
stoichiometria compusului, observadu-se cd, metoda hidrotermala ar putea fii o
modalitate foarte simpla de a obtine nanocristale cu structura delafossitica non-
stoichiometrice avand o cantitate mare de oxigen. Solutia hidrotermala obtinuta in
conditii supercritice contine un mediu de oxidare mare, care afecteaza in acelasi
timp ambele poziti ale structuri delafossit de tipul ABO,, atat in pozitia A, cat si in
pozitia B, datorita procesului de compensare de sarcina.

Posibilele reactii ale mecanismului pentru sinteza compusului CuCrO,
subtituit cu ioni de Co non-stoichimetric, sugereaza urmatoarele argumente: pentru
un anumit timp de reactie, temperatura, presiune, molaritate de NaOH, se

realizeazd stabilitatea speciilor hidrate de Cu(OH),, Cu(OH);, Cr(OH),, Cr(OH);,
Co(OH); si Co(OH), , astfel suprasaturatia este obtinuta, implicand astfel si

non-stoichiometria nanocristalelor. Reactiile care implica Cu,O(s), Cr(OH)s(s) si
Co(OH),(s), sunt prezentate mai jos:

Cu20(s)+3HZO(I)—>2Cu(OH)‘2(aq)+3H+(aq) (5.1)
Cu20(s)+5H20(I)—>2Cu(OH);(aq)+4H+(aq) (5.2)
Cr(OH)3(s)+HZO(I)—>Cr(OH);1(aq)+H+(aq) (5.3)
Cr(OH);(s)+4H,0(1)-Cr(OH);(aq)+4H" (aq) (5.4)
Co(OH)z(s)+HZO(I)—>C0(OH)'3(aq)+H+(aq) (5.5)
Co(OH)2(s)+2H20(I)—>Co(OH);1(aq)+2H+(aq) (5.6)
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O.82Cu(OH)'2(aq)+O.18Cu(OH)'3(aq)+0.81Cr(OH);(aq)+0.19Cr(OH)'7(aq)+ 0.70,
- Cup 82CUp18Cro 81 Cro1902.375(5)+3.37H,0(1) (5.7)

0.86Cu(OH);(aq)+0.14Cu(OH)3(aq)+0.77Cr(OH), (aq)+0.21Cr(OH);(aq) +

0.006Co(OH)3(aqg) + +0.014Co(OH),(aq)+ 0.70,
> Cug 86CUG14Cro77Cre 51 C0506C05 0140, 35, (5)+3.382H,0(1) (5.8)

Ecuatiile 5.7 si 5.8 confirma excesul de oxigen din strutura delafossitica care
este dat doar de conditiile hidrotermale (temperatura, presiune, molaritate de
NaOH), substutitia cu Co neafectand non-stoichiometria oxigenului in structura
delafossitica, parametrii retelei ,,a” sunt directi coordinati de cationii din pozitia B,
dimensiunea paramerului ,,a” este egald cu marginea pozitiilor octaedrale (BOg).
Parametrul retelei ,,a” scade pentru ambii compusi non-stoichiometrici, in
comparatie cu compusii stoechiometrici, deoarece parametrul retelei,,a” este
controlat de cationul din pozitia B care este afectat de procesul de oxidare.
Cresterea strii de oxidare de la Cr** la Cr®" si sciderea coordonarii de oxigen
(Tnconjurati de 6 atomi la 4 atomi) care tind sa scada raza ionica a cationului din
pozitia B, r(Cryf) = 0.615R si r(Criy") = 0.26A [157]. In cazul substitutiei cu Co
parametrul retelei ,,c” continud s§ scadd in concordantd cu oxidarea Co?*, de la
Co?* (r(Coff) = 0.745R) la Co®" (r(Coyf ) = 0.545R)) si astfel ratia dintre Cré*/Cr**
scade. Pe de alta parte parametrul retelei ,,c” este dependent de raza cationilor din
pozitia A, astfel afectand distanta dintre Cu - O. Cresterea parametrului retelei ,,c”
este in concordantd cu oxidarea cuprului de la Cu'* la Cu?*, iar coordonarea
cationilor fiind (inconjurati de 2 atomi si respectiv 4 atomi), care tind sa creasca
raza ionicd a cuprului (r(Cullfr) =0.46R) si r(CuIZ\T) =0.578) [35]. Sciderea
parametrului ¢ in cazul in cazul in care (x = 0) fata de (x = 0.02) se datoreaza
reducerii de Cu?* din pozitia A.

Considerand formula datorat3 din analizele XPS si Cr®* (HS, S = 3/2), Cu?*
(HS = 1/2), Co?*" (HS, S = 3/2), Co3*(LS, S = 0), momenul magnetic efectiv pentru
(x = 0) si (x = 0,02), a fost calculat iar valoarea acestuia este 3,55 uB si respectiv
3,47 uB, care este foarte aproape de momentul magnetic efectiv experimental.
Comportamentul paramagnetic a pulberilor non stoichiometrice poate fii explicat
prin faptul aparitiei Cu?' paramagnetic si de diluare datorat prezentei Cr®" si
substitutiei cu Co suprimand tranzitia antiferomagnetica.

De asemenea scaderea momentului magnetic efectiv si a constantei
negative Weiss (0©) ar putea fi atribuite ionilor magnetici care scad pe masura ce
concentratia de Cr®* se reduce de la 81 % la 77 %. Interesant este faptul ci
impactul non-stoichiometric asupra prgprietétiilor magnetice este insotit de o
schimbare a proprietatiilor electrice. In structura delafossiticda conductivitatea
electrica de tip - p este controlatd de oxigenul interstitial. Intercalarea oxigenului in
structura delafossitica are loc tot timpul in centrul triunghiului de Cu. Scaderea
conductivitatii electrice se datoreaza oxigenului interstitial si imbunatatirea
solubilitati de Co. Astfel imbunatatirea conductivitatii electrice este datoratda atat
cresterii numarului de purtdtori de sarcina (goluri), cat si a mobilitdti acestora.

In conformitate cu studiile anterioare generarea de goluri este determinata
de patru mecanisme:
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1.

2.

3.

4,

Oxigenul intercalat in pozitiile octaedrice poate acapara electroni, lasand
fn urma locuri vacante in banda de valenta care actioneaza ca si goluri,
Oxidarea Cu'* in Cu?' determind aparitia unui gol in configuratia
electronica d.

Oxidarea Cr®* in Cr®" poate determina o migrare a Cr in pozitiile
tetraedrice interstitiale, lasand in urma vacante in pozitiile octaedrice.
Substitutia pozitiei Cr3* cu ioni de Co?*

Cresterea mobilitatiilor golurilor poate fi explicata printr-o sinergie intre:

1.

Parametrul de retea in planul de Cu care conduce la o crestere a
suprapunerii orbitalilor de tip - d a Cu, astfel obtinand o mai buna
mobilitate a golurilor.

Formarea Cul*/Cu?* care favorizeaz3 saltul electronic in planul Cu
Delocalizarea golurilor datorate suprapunerii orbitalilor Crzg cu 2pO
[210]
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CAPITOLUL VI

SIMULAREA PROCESULUI DE CURGERE A
FLUIDULUI SI TRANSFERUL DE CALDURA iIN
INTERIORUL AUTOCLAVELOR PENTRU
CRESTEREA DE CRISTALE

6.1. Descrierea instalatiei de vizualizare a
curgerii fluidului si transferului de caldura

Instalatia pentru simularea curgerii fluidului si transferului de caldura a fost
conceputa in cazul prezentei tezei de doctorat si este prezentata in figura 6.1
[220],. Avantajul acestei instalati este ca, fluxul de fluid poate fi vizualizat in ambele
zone datoritd peretilor transparenti, fabricati din plexiglas. Configuratie instalatiei
pentru simularea curgeri fluidului si transferului de caldura estediferitd de celelalte
instalatii prezentate de catre H. Li si coautorii [101, 109], dotorita faptului ca
instalatia unde ei au facut vizualizarile fluxului de fluid si transferul de caldura are
incalzirea doar in partea de jos, iar in partea de sus nu este incalzita ceea ce rezulta
un gradient foarte mare de temperatura iar curgerea nu mai este relevanta si nu
respecta parametrii necesari cresterii cristalelor de foarte buna calitate.

Figura 6.1. Schema sistemului experimental
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=~ Baie termostatata

Zona sus —

<= Autoclava
f} Piese -

Monitorizare etansarEN
temperatura

Zona jos —

=== Baie termostatata

=

Perete Plexiglas
{

I~ Recirculare apa

lzoloatie

|- Recirculare apa

~Perete Plexiglas

Figura 6.2. Schema instalatiei de simulare

Tabelul 6.1. Dimensiunile autoclavei de cuart

Parametri Dimensiune
[mm]
Diametrul exterior Do 20
piametrul exterior D, 16
Inaltimea zonei inferioare  H_ 90
Inaltimea zonei superioare Hy 90
Zona mediana At 30

Pentru inceput am calculat numarul Grassof pentru a se vedea tipul de
curgere care are loc in autoclava. Am luat in considerare proprietatile fluidului de

lucru (apa) prezentate in tabelul 6.2 pentru temperatura de 60°C.

unde:

Gr= 90D
v

g - acceleratia gravitationald [m/s?],
B - coefficient de dilatare termicd [m?/s],
D; - diametrul interior al autoclavei [m],

(6.1)

A+ -diferenta de temperatura dintre zona calda si zona rece [K],

v - vascozitatea cinematica

Tabelul 6.2. Proprietatile fluidului folosit in simulare (proprietatiile apei la

temperatura de 60°C si presiunea < 10 atm

Proprietati Valori
[60°C]
Densitatea [kg/m°] 983.2
Vascozitatea dinamica [kg/m*s] 463E-6
Véascozitatea cinematica [m?/s] 0.471E-6
Caldura specifica [1/kg*K] 4185
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Conductivitatea [W/m*K] 0.654
Numarul Prandle 2.96
Difuzibilitate termica [m?/s] 15.9E-8
Coeficientul de expansiune termic [1/K] 5.28E-4

In urma calculului numarului Grassof s-a determinat valori de:
Gr = 1.622 x 10® pentru Ar = 10 °C (60 °C in partea de jos si 50 °C in partea de
sus) si
Gr = 2.165 x 10® pentru AT = 30 °C (80° C in partea de jos si 50 °C in partea de
sus),
rezultand o curgere laminara. Trecerea la curgere turbulenta se produce in intervalul
10® < Gr < 10°. O valoare a numarului Grassof mai micd de 10® reprezintd o
curgere laminard iar o valoare a numarului Grassof mai mare de 10° reprezintd o
curgere turbulenta.

6.2. Studiul influentei sicanei asupra fluxului de fluid si
transferului de caldura din interiorul autoclavei

Pentru realizarea acestui studiu am madasurat temperatura din interiorul
autoclavei in conditiile existentei unui obturator (sicana) (figura 6.3), la mijlocul
autoclavei, care are rolul de a dirija si uniformiza curgerea fluidului si permite in
acelasi timp sa se facd o comparatie cu cazul in care aceasta lipseste. Temperatura
Am masurat temperatura in sapte puncte diferite de pe lungimea autoclavei, iar in
fiecare punct au fost inregistrate un numar de 1800 de valori ale temperaturi
(mentindnd termocuplul circa cinci minute in fiecare punct pentru atingerea
echilibrului termic). Am determinat valoarea finald a temperaturii in fiecare punct
facand media aritmetica a celor 1800 de valori

Figura 6.3. Sicana a) Model real, b) Model 3D CAD

Pentru realizarea acestui studiu am luat in considerare doua valori diferite a
gradientului de temperaturd si anume AT = 10 °C si AT = 30 °C. In figura 6.4 se
prezinta curbele profilului temperaturii pe lungimea generatoarei autoclavei obtinute
in urma masuratorilor. Dupd cum se poate observa din figura 6.4 distributia
temperaturi este mult mai uniformd atunci cand se utilizeazad o sicana. Aceeastd
uniformizare a temperaturii in cele doud zone (zona de crestere a cristalelor si zona
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6.2. Studiul influentei sicanei asupra fluxului de fluid 129

materialului nutrivit) este benefici deoarece pentru cresterea de cristale. in cazul in
care nu se utilizeaza sicana pentru a uniformiza miscarea fluidului in interiorul
autoclavei distributia temperaturii este neuniforma in cele doua zone. Pentru cea de-
a doua varianta a gradientului de temperatura AT = 30 °C, curbele distributiei
temperaturii pe lungimea autoclavei sunt prezentate in figura 6.5 unde se poate
observa acelasi lucru ca si in cazul gradientului AT = 10 °C si anume c3a,
temperatura este mult mai constanta in ambele zone atat in zona germenilor cat si
in zona nutrientului in cazul in prezenta sicanei.

—10° a)mm
AT=10°C b)

60
59
58
57
56
55
54
53
52

Temperatura [°C]

0 50 100 150 200 250

Lungimea autoclavei [mm]

Figura 6.4. Distributia temperaturii pe lungimea autoclavei pentru AT = 10 °C (60 °C in
partea de jos si 50 °C in partea de sus) a) fara sicand, b) cu sicana
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Figura 6.5. Distributia temperaturii pe lungimea autoclavei pentru AT = 30 °C (80 °C in
partea de jos si 50 °C in partea de sus) a) fara sicana, b) cu sicana
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Un fapt deosebit de important ce se observa in ambele cazuri, la AT = 10 °C
si AT = 30°C este acela ca temperatura intre cele doua zone tinde sa se
uniformizeze n timpul procesului, insa diferenta de temeratura este mai mica in
cazul utilizarii sicanei. Astfel, in cazul in care AT = 10 °C, atunci cand se utilizeaza
sicana, gradientul de temperatura in interiorul autoclavei este de 4°C, iar daca nu se
utilizeaza sicana, gradientul de temperatura este de 6 °C, iar in cazul in care
AT = 30 °C, atunci cand se utilizeaza sicana gradientul de temperatura in interiorul
autoclavei este de 12°C, iar daca nu se utilizeaza sicana gradientul de temperatura
este de 13,5°C.

6.3. Determinarea vitezei experimentale din
interiorul autoclavei

Pentru mdsurarea experimentald a vitezei in interiorul autoclavei s-a utilizat
doua metode diferite de masurare. In cazul primei metode am utilizat un sistem PIV
(Particle Image Velocimetry). Acesta este motivul pentru care am realizat peretii
fncalzitorului prin care circuld apa la diferite temperaturi, impuse de masuratori, din
plexiglas, deoarece acesta are indicele de refractie apropiat de cel al apei. Valorile
indicilor de refractie sunt prezentate in tabelul 6.3

Tabelul 6.3. Valoarea indicilor de refractie

Material Indice de
refractie
Cuart 1.54
Plexiglas 1.50-1.52
Apa 1.36

A doua metoda de masurare a vitezei in interiorul autoclavei s-a realizat cu
ajutorul tehnicii UDV (Velocimetru Doppler cu Ultrasunete). Aceasta metoda a fost
folosita pentru a confirma rezultatele masuratorile vitezei obtinute prin metoda PIV.

6.3.1. Tehnica de masura PIV

La fel ca si in cazul tehnicilor CFD, mijloacele metrologice de astazi au
cunoscut o dezvoltare importanta, o adevarata explozie de posibilitati, facilitata de
miniaturizarea circuitelor integrate si de scaderea pretului lor de fabricatie. Daca
pana acum aproximativ zece ani principalele mijloace de masurare a campului de
viteza intr-un fluid erau reprezentate de tubul Pitot si anemometrul cu fir cald [221,
222], in prezent mijloacele optice de masura s-au ,democratizat”. Dezvoltarea
captorilor CCD si CMOS si miniaturizarea lor au avut drept rezultat faptul ca mai ales
tehnicile de vizualizare (Particle Image Velocimetry, Tomografie, Particle Traking
Velocimetry, Holografie, etc.) au devenit foarte accesibile pentru experimentatorii
din domeniul mecanicii fluidelor. Acest lucru a fost posibil si datorita faptului ca pe
langa dezvoltarea senzorilor optici, a scazut pretul de productie a laserilor de tip
pulsat, de putere medie si mare. Consecinta este legata de oferirea unor noi
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perspective de investigare a campurilor bidimensionale si tridimensionale ale vitezei
de dimensiuni cu mult marite fata de ceea ce era posibil in urma cu céativa ani [223].

Dezvoltarea uimitoare a tehnologiilor laser si a senzorilor CCD si CMOS a
deschis posibilitatea de a investiga calitativ miscarea fluidului (vizualizarea curgerii)
si mai tarziu de a analiza din punct de vedere cantitativ cdmpul de curgere. Prin
dezvoltarea tehnicii PIV a devenit una dintre cele mai populare instrumente pentru
investigarea curgerii de fluid, avand numeroase aplicatii. Ulterior, injectarea de
particule fluorescente in lichide sau de vapori de acetona in aer a facut posibila
masurarea concentratiilor si temperaturilor in paralel cu masurarea campului de
viteza. Astfel a aparut tehnica LIF (Laser Induced Fluorescence). Fluidul este
fnsamantat cu particule fine si cu un marker fluorescent pentru a transmite
semnalele PIV si respectiv LIF. Camera PIV, echipatd cu un filtru ce corespunde
lungimii de unda de excitatie a moleculelor fluorescente de catre lumina laser,
detecteaza deplasarea particulelor, iar camera LIF, echipatda cu un filtru ce
corespunde lungimii de unda a semnalului fluorescent, detecteaza concentratia de
molecule fluorescente. Astfel, cu ajutorul acestor tehnici, se pot determina campuri
de viteza, de concentratie, de temperaturd, de turbulentd, dimensiuni ale
particulelor, iar cu ajutorul programelor de postprocesare a datelor se pot determina
si alte marimi ce deriva din aceste cantitati masurabile. Tehnicile de investigare a
curgerilor isi gdsesc aplicabilitatea intr-o gama largda de domenii din mecanica
fluidelor. Pornind de la curgeri in spatii de cativa microni (micro-canale) si ajungand
la ingineria vantului sau la curentii din oceane, intalnim echipamente de masura
dedicate fiecarui caz.

Injectarea controlatda de particule in curgerea studiata permite o analiza
gantitativé si calitativa in ceea ce priveste talia, distributia si concentratia acestora.
In general, aceste particule are trebui sa fie indeajuns de mici pentru a urmari fidel
curgerea si indeajuns de mari pentru a reda un semnal luminos suficient de bun
pentru captor. De asemenea trebuie sa fie ne-toxice, ne-corozive si inerte din punct
de vedere chimic daca este posibil. A. Melling (1997) trece in revista majoritatea
particulelor trasoare care au fost utilizate in experimente PIV, precum si metodele
de generare si de introducere acestora in curgerile de fluid [223]. Alegerea
modalitatii si a particulelor injectate depind de o serie de parametri. In primul rand
natura particulelor ar trebui sd fie aleasa in functie de curgerea ce urmeaza sa fie
analizata si de echipamentul laser disponibil. In general, particulele trebuie sa fie
alese cat mai mari posibil, cu scopul de a difuza cat mai multda luming, insa
dimensiunea lor este limitata deoarece o talie prea mare a particulei nu va urmari
curgerea in mod corespunzator. Astfel, marimea maxim admisibila a particulelor
scade cu cresterea vitezei de curgere, turbulentei si gradientului de viteza. Ideal,
materialul de injectare cu particule ar trebui in primul rand sa fie ales astfel incat
acestea sa fie neutre din punctul de vedere al inertiei fata de fluidul transportor,
acest aspect fiind de multe ori lasat in plan secund. In al doilea rand ar trebui sa fie
luat in considerare modul de injectare a particulelor.

Dimensiunea particulelor influenteaza de asemenea si lumina difuzata de
acestea. Cand o unda luminoasa strabate un mediu, cdmpul electromagnetic al
undei interactioneaza cu particulele aflate in mediul respectiv, energia undelor fiind
absorbita de acestea si apoi re-emisa, lumina fiind astfel imprastiatd (difuzata) in
toate directiile (Figura 6.6). Teoria clasica a difuziei luminii a fost fondata de Lordul
Rayleigh, fiind numita difuzie de tip Rayleigh. Aceasta teorie este insa aplicabila
particulelor mici, adicd avand o dimensiune cu mult mai micad fatd de lungimea de
unda a luminii difuzate (diametrul este mai mic decat raportul A /10 ). Intensitatea
luminii difuzate in acest caz este invers proportionald cu puterea a patra a lungimii
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de und3 (I ~ 1/A*). Pentru particule mari (din punct de vedere optic), se aplicd
teoria Rayleigh-Gans, intensitatea luminoasa variind in acelasi mod, adica este
invers proportionald cu puterea a patra a lungimii de undd (I ~ 1/A*). Dacd o
particuld este mai mare decat lungimea de unda, lumina poate fi difuzata diferit in
functie de unghiul de observatie. Difuzia se numeste de tip Mie, iar intensitatea
luminii 2difuzate este invers proportionald cu puterea a doua a lungimii de unda :
I~ 1/MN.

R /
\/- r/xu,_}\_ ;JJ wl_ / =
TV XX
0,20 22 =102

Figura 6.6. Distributia intensitatii luminii difuzate (lungime de unda A) pentru o sfera de raza:
a)r<<A;b)yr=A;c)r>A[224]

Masurarile cu ajutorul Imaginilor de Particule (PIV) reprezinta o metoda
optica de investigare a curgerilor, mai precis a campurilor de viteza (2D in cazul de
fata). Principalul avantaj fatd de alte tehnici de investigare a curgerilor (ex. LDV)
este capacitatea sistemului PIV de a masura un camp intreg de viteze intr-un singur
pas. Aceasta tehnicd se bazeaza pe intercorelarea de imagini ale unei curgeri,
inregistrate de senzori de tip CCD sau CMOS. Curgerea este insamantata in prealabil
cu particule fine solide sau lichide. Principiul esential al acestei metode de masura
este determinarea vitezelor locale ale curgerii pornind de la deplasarile locale ale
particulelor. Daca in timpul unui interval de timp foarte scurt At, o particula se
deplaseaza din pozitia X la pozitia Y+T{, viteza locala de deplasare poate fi
exprimata:

A9

v(x,t)=20 (6.2)

in acest scop se inregistreazd semnalul Mie difuzat de particule, pe doud
imagini succesive, separate in timp cu At. Se aplicd apoi un tratament statistic
spatial de intercorelare asupra imaginilor digitalizate in functie de nivelul lor de gri.
Pentru a putea obtine vectorii locali de viteza, se impart imaginile in ferestre mici
numite retele de discretizare. Cu cat discretizarea este mai fina, cu atat campul de
viteza este mai bine rezolvat in spatiu.

Masurarea vitezelor fluidului din interiorul autoclavei (figura 6.7 a si b) au
fost realizate cu ajutorul unui sistem Dantec compus dintr-o camera de inalta
sensibilitate (FlowSense MKII 4M) avénd o rezolutie de 4 - 10° pixeli si dintr-un laser
(Litron) de 200 m1J, ce produce un plan luminos cu lungimea de unda de 532 nm.
Frecventa de achizitie a sistemului este de 7.5 Hz. Etalonarea imaginilor a rezultat
intr-o rezolutie spatiald de 11.5 x 10> mm/pixel ceea ce corespunde unui cdmp de
vizualizare de 23 mm@O23 mm. Un numar total de 300 perechi de imagini au fost
obtinute si transformat cu ajutorul unui algoritm de corelare adaptativd pe mai
multe niveluri de grila tinand cont de deformarea celulelor si deplasarea sub-pixel.
Grila finald este compusa din celule de 160016 pixeli2 cu 50 % acoperire ceea ce
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poate fi tradus ca fiind un vector la fiecare 127 pixeli sau, o rezolutie spatiala de
0.18 mm.

Sectiunea unde a avut loc masurarea vitezei cu ajutorul sistemului PIV a fost
pozitionata la aproximativ 1 cm fata de zona de mijloc atat in partea de jos cat si in
partea de sus.

Etalonarea imaginei I

Figura 6.7. Montarea sistemului de masura PIV in standul experimental: a)Pregatirea
instalatiei si etalonarea imaginii, b) Masurarea propriu-zisa
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in figura 6.8 este reprezentat campul de viteze in zona de sus a autoclavei
(zona de crestere a cristalelor) la gradientul de temperatura de AT = 10 °C (60 °C -
50 °C). Se poate observa faptul ca viteza fluidului este maxima in mijlocul
autoclavei si scade pe margine. Acest lucru se datoreaza fluxului de fluid care in
partea de sus urcd pe mijloc si coboara pe margine datorita convectiei termice.
Viteza fluidului in zona de sus a autoclavei este cuprinsa intre 0.010 m in cazul in
care urca si -0.0035 m in cazul in care coboara.

D01 000087 D073 D000 D004 HO0NI) D002 DO000ST O000087 0002 000333 O0MET 0008 000733 0.00MY
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Figura 6.8. Campul de viteze in partea de sus a autoclavei la gradientul de temperatura
AT = 10 °C (60 °C in partea de jos si 50 °C in partea de sus)
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Figura 6.9. Campul de viteze in partea de jos a autoclavei la gradientul de temperatura
AT = 10 °C (60 °C in partea de jos si 50 °C in partea de sus): a) prima masuratoare, b) a
doua masuratoare

in figura 6.9 a si b, este prezentat campul de viteze in zona de jos a
autoclavei (zona materialului nutritiv) la gradientul de temperatura de AT = 10 °C
(60 °C - 50 °C), in cazul in care se fac doua masuratori in aceleasi conditii doar la
timp diferiti. Se observa faptul ca fluxul de fluid coboara pe mijlocul autoclavei si
urca pe pereti. Luandu-se in considerare curgerea fluidului functie de timp se
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constata faptul ca nu este uniforma, uneori apar directii diferite ale curgerii datorate
diferentei de temperatura dintre cele douad zone. Valoarea vitezei fluidului in zona
de jos a autoclavei este cuprinsa intre 0.009 m in cazul in care urca si -0.004 m in
cazul in care fluidul urca.

6.3.2. Tehnica de masura UDV

Metoda UDV (Velocimetru Doppler cu Ultrasunete) este bazatd pe
tehnica puls-ecou si permite vizualizarea profilelor de viteza instantanee de-a lungul
directiei de propagare a undei ultrasonice. Ea utilizeazd ecografia cu ultrasunete
pulsate pentru a masura profilul de viteza in interiorul lichidelor aflate in curgere.
Aparatul cu ajutorul caruia s-au realizat masuratorile de viteza in interiorul
autoclavei se numeste Velocimetrul cu ultrasunete Doppler DOP3010, prezentat in
figura 6.10.

Figura 6.10. Velocimetrul DOP3010

Velocimetrul calculeaza si afiseaza in timp real profilul de date bazat pe
analiza unui numar specificat de ultilizator de volume (discuri) de mdasura plasate
concentric de-a lungul undei ultrasonice emise si receptionate de catre un
transducer (Figura 6.11).

L\ Vy (mm/s)
D A A A
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Figura 6.11. Volumele de masura a proiectiei vitezei de-a lungul pulsului de ultrasunete emis
de catre transducer

Prin folosirea mai multor canale (transducere), velocimetrul ofera informatii
in spatiu asupra cimpului de viteze. Timpul de masura este de cateva milisecunde,
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secvential pentru mai multe canale (transducere). Velocimetrul dispune de un soft
propriu ce opereaza in mediu XP, Vista sau Win 7, transferind toate datele
achizitionate printr-o intefata USB.

In tehnica Doppler cu ultrasunete pulsate, un emitor trimite in mod periodic
un puls scurt de ultrasunete si un receptor colecteaza in mod continu ecourile de la
particulele care pot fi intalnite in calea pulsului emis (particule ce reflectda undele
ultrasonice deoarece au o impedanta acusticd diferita de cea a mediului). Atat
emitdatorul cat si receptorul sunt continute in transducer. Prin samplarea ecourilor
receptionate la acelasi timp relativ la emisia pulsurilor, deplasarea in pozitie a
particulelor (centrii de imprastiere a ultrasunetelor) este detectata.

In cadrul masuratorilor s-au realizat 1053 de profile axiale de valoare quasi-
instantanee a compenentei verticale a vitezei. Fiecare profil este alcatuit din 200 de
puncte experimentale distribuite de-a lungul celor 210 mm ai creuzetuliu din cuart.
In fiecare punct experimental este calculatda viteza medie intr-un volum cu
lungimea/dimensiunea axiala de 3.875 mm si dimensiunea lateralda data de
divergenta campului ultrasonic. Valoarea vitezei masurate reprezintd o medie a
vitezei particulelor Tn volum, timp de aproximativ 0.805 sec., realizata prin
intermediul autocorelatiei semnalului de ecou ultrasonic provenind de la acelasi
volum de masura (de la 256 de pulsuri ultrasonice emise in 0.805 s). Totalizand
timpii de achizitionare a unei valori instantanee (un profil complet in 0.805 sec.)
rezultd o valoare medie a vitezei din media celor 1053 de profile realizata de-a
lungul a 14 minute de curgere instabila/variabild.

In figura 6.12 este reprezentat profilul vitezelor atat experimental cit si prin
modelare. Pentru modelare gradientul de temperatura este AT = 6 °C (56 °C -
50 °C). Acest gradient de temperatura a fost ales deoarece datorita masuratorilor
efectuate in interiorul autoclavei prezentate in figura 6,4., diferenta de temperatura
intre cele doud zone este de 6 °C. Profilul vitezei experimentale a fost constituit din
doua profile masurate cu senzorul velocimetrului atat in partea de sus a autoclavei
cat si in partea de jos a autoclavei. Gradientul de temperatura pentru masuratorile
vitezelor experimentale este AT = 10 °C (60 °C - 50 °C).
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Figura 6.12. Campul de viteze la gradientul de temperatura a) AT = 6 °C (56 °C - 50 °C)
pentru modelare, b) AT = 10 °C (60 °C - 50 °C) pentru expeiment
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6.4. Simularea numerica a vitezei si temperaturi 137

Se poate observa faptul ca cele doua profiluri ale vitezei, atat profilul vitezei
experimental cat si prin modelare au aceeasi alurpa, singura diferenta fiind a valorii
vitezei, deoarece in cazul profilului experimental calcularea vitezei s-a determinat pe
un volum si de aceea intra in calcul si componenta negativa a vitezei atat in partea
de jos cat si in partea de sus, fata de simulare, unde valoarea vitezei s-a luat pe o
dreapta de pe mijlocul autoclavei Astfel, viteza obtinuta experimental este 0.007
m/s in partea de sus si 0.006 m/s in partea de jos. Viteza obtinuta prin modelarea
pe calculator la AT = 6 °C este 0.10 m/s in partea de jos si 0.11 m/s in partea de
sus. In cazul in care se compara profilul vitezei obtinut experimental cu cel obtinut
prin modelare la AT = 10 °C (60 °C - 50 °C), pentru ambele variante, conform
figurii 6.13, se observa ca, profilul celor doua viteze este aproximativ identic, ca si
in cazul precedent, astfel, viteza obtinuta experimental este 0.008 m/s in partea de
sus si 0.007 m/s in partea de jos. Viteza obtinutd prin modelarea pe calculator la AT
= 10 °C este 0.12 m/s in partea de jos si 0.13 m/s in partea de sus

0.02
— simulation

0015 — experiment

-0.015
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Figura 6.13. Campul de viteze la gradientul de temperatura AT = 10 °C (60 °C in partea de
jos si 50 °C in partea de sus, a) experiment, b) modelare
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6.4. Simularea numerica a vitezei si temperaturi
cu ajutorul programului STHAMAS3D

Programul STHAMAS3D a fost dezvoltat la Institutul Fraunhofer IISB din
Erlangen Germania. Este un software specializat cu ajutorul caruia se pot efectua
simuldri numerice tridimensionale dependente de timp pe o retea numerica bloc -
structurata neortogonald.

In STHAMAS3D sunt luate in considerare urmatoarele modele fizice validate
prin experimente [225]:

e transportul de cdldura prin conductie
e transportul de cdldura prin convectie
e transportul difuziv si convectiv de substanta
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138 Simularea procesului de curgere a fluidului si transferul de caldura - VI

Procedura de discretizare a STHAMAS3D este bazata pe metoda volumului
finit metoda cunoscuta ca fiind frecvent utilizatd in rezolvarea de probleme de
curgere a fluidului.

Calitatea simularilor efectuate depinde in mare masura si de alegerea retelei
de calcul. De aceea in STHAMAS3D s-a folosit o procedura de detectare a fazei astfel
ca la fiecare pas de timp reteaua este deformata astfel incat interfata solid-lichid sa
corespunda fintotdeauna temperaturii de solidificare. De asemenea, la pereti se
realizeaza o indesire a retelei de calcul pentru a rezolva straturile limita.

Pentru descrierea curgerilor turbulente in STHAMAS3D se foloseste o
combinatie intre schema cu diferente inainte (Upwind Difference Scheme - UDS) si
schema cu diferente centrate (Central Difference Scheme - CDS) pentru interpolarea
fluxurilor convective. Folosind doar schema cu diferente finite centrate nu se pot
descrie fluctuatiile turbulente de frecventd mare. In schimb, neutilizarea CDS duce
la suprimarea instabilitatilor mecanice din cauza difuziei numerice. De aceea, pentru
a obtine rezultate care sa fie semnificative din punct de vedere fizic, pentru calculul
fluxurilor convective s-a folosit un flux combinat intre schema cu diferente finite
centrate si schema cu diferente finite inainte [226]. Pentru corectiile de presiune se
aplica algoritmul SIMPLE, iar pentru rezolvarea integralelor de timp se utilizeaza
metoda Euler implicita. STHAMAS3D a fost folosit cu succes pentru calcule
dependente de timp atat pentru sisteme Bridgman [227] cat si Czochralski [226].
Mai recent STHAMAS3D si-a dovedit eficienta si pentru procesele de solidificare
directionala [228].

Pentru modelarea numerica a fluxului de fluid si a distributiei temperaturii cu
ajutorul programului STHAMAS3D s-a utilizat un model 2D conform figurii 6.14, iar
conditiile la limita sunt prezentate in tabelul 6.4.

zlL

Perete

Camera superioara

superior
7 7.
7 a4 —x

Perete
inferior

Ho
Camera inferioara

N
Do
Figura 6.14. Schema de domeniu si limitele pentru modelarea numerica:
(modelul 2D)

Simularile au fost efectuate pe o peroadda de timp de 630 secunde, iar
temperatura exterioard sistemului de masurd a fost consideratd 24°C. Pentru
modelarea numericd a curgerii fluidului si transferului de caldura s-au utilizat
ecuatiile Navier - Stoker si anume : ecuatia de continuitate, ecuatia momentului si
ecuatia energiei.
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Din masuratorile experimentale ale temperaturii fluidului, s-a observat faptul
ca diferenta de temperatura intre peretele interior al autoclavei si axa de simetrie
(zona intermediard sau zona de mijloc) a acesteia variazd cu aproximativ 2°C
Aceastad temperatura scade cu cat se apropie mai mult de zona intermediara (zona
de mijloc), deoarece vitezele de curgere sunt mai mari in accea zona. H. Li si
coautorii (2007), au studiat curgerea de fluide si transferul de caldura din interiorul
autoclavelor, punandu-se contitia ca zona inferioara sa fie stabild, neexistand astfel
fluctuatii ale vitezei de curgere si a temperaturii [109].

Tabelul.6.4. Conditii la limita

Suprafata Conditii la limita
Camera inferioara H_ constant T,
Camera superioard Hy constant Ty
Zona mijloc A+ adiabatic
Partea de sus adabatic
Partea de jos adiabatic

in figura 6.15 a, b, ¢, d, e, este prezentat profilul distributiei temperaturii n
interiorul autoclavei utilizand cinci gradienti de temperatura diferiti. In partea de sus
a autoclavei se mentine constantd temperatura autoclavei la valoarea de 50 °C, iar
in partea de jos a autoclavei temperatura variazi de la 56 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C,
90 °C. S-a observat cd si in cazul modeldrii numerice, temperatura din interiorul
autoclavei variazd cu aproximativ 2 °C, intre peretele autoclavei si temperatura
fluidului din interior pentru primele trei cazuri 6.15 a, b si ¢, iar in cazul in care
gradientul de temperaturd este mai mare de AT = 30 °C, diferenta de temperaturd
creste pand la apovimativ 4°C (figura 6.15 d) si 6 °C pentru un gradient de
temperatura de AT = 40 °C (figura 6.15 €). Aceste valori ale temperaturii sunt
constatate in partea de jos a autoclavei. In partea de sus a autoclavei, in zona
germenilor temperatura creste foarte mult cu cresterea gradientului de temperatura
si anume: pana la valoarea de AT = 20 °C, temperatura scade cu aproximativ 2 - 3
°C (figura 6.15 a, b si c), iar in cazul in care gradientul de temperaturd este de AT
= 20 °C temperatura in interiorul autoclavei este de 5 °C (figura 6.15 d) si
respectiv 7 - 8 °C pentru AT = 40 °C (figura 6.15 e)

Distributia profilului temperaturii este in concordanta cu profilul vitezei,
datorita transferului de caldura se genereaza un jet de fluid in regiunea de mijloc
care patrunde in zona superioara a autoclavei (figura 6.16 a, b ,c, d, e). Viteza
fluxului de fluid aratd de asemenea fluctuatii ca si Tn cazul masuratorilor
experimentale PIV. Aproape de peretele lateral al zonei superioare exista un curent
descendent care coboara pana in zona inferioara a autoclavei. Se poate observa
faptul ca, la gradienti mici de temperatura, dimensiunea jetului de fluid care urca
este mica, iar cu cresterea gradientului de temperatura jetul de fluid urca pe
aproape toata suprafata autoclavei. Vizeza fluidului in partea de sus a autoclavei
creste cu cresterea gradientului de temperatura. De la 0.010 m/s pentru AT = 6 °C,
la 0.022 m/s pentru AT = 40 °C.
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Figura 6.15. Profilul distributiei temperaturii in interiorul autoclavei la diferiti gradienti de
temperaturd : a) AT = 6 °C, b) AT = 10 °C, c) AT = 20 °C, d) AT = 30 °C, e) AT = 40 °C
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6.4. Simularea numerica a vitezei si temperaturi 141

Viteza maxima a jetului de fluid este in zona centrala a autoclavei si spre
zona peretelui interior. Aceste valori ale vitezei sunt determinate la un moment de
timp dat. In cazul mediatizarii valorii vitezei in partea de sus a autoclavei la
AT = 6 °C este 0.010 m/s, si 0.022 m/s pentru AT = 40 °C.

In cazul in care jetul de fluid coboara in zona inferioara a autoclavei (figura
6.17 a, b ,c, d, e), viteza fluidului este mult mai mica fata de viteza fluidului care
urca. . In cazul mediatizarii valorii vitezei in partea de jos a autoclavei la AT = 6 °C
este 0.008 m/s, si 0.020 m/s pentru AT = 40 °C Valorile obtinute dupa modelarea
numerica sunt in concordanta cu valorile obtinute experimental atat prin metoda PIV
cat si prin metoda UDV. Graficele profilului distributiei vitezei in interiorul autoclavei
la diferiti gradienti de temperatura, AT = 6 °C, AT = 10 °C, AT = 20 °C, AT = 30 °C,
AT = 40 °C, sunt prezentate in figura 6.18. Aceasta observatie a faptului ca, viteza
fluidului este mai mare in zona superioara a autoclavei fata de zona inferioara a fost
relatata si de catre Chatterjee si coautorii [111].
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Figura 6.16. Profilul distributiei vitezei in partea de sus a autoclavei la diferiti gradienti de
temperaturd : a) AT = 6 °C, b) AT = 10 °C, ¢) AT = 20 °C, d) AT = 30 °C, e) AT = 40 °C
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Figura 6.17. Profilul distributiei vitezei in partea de jos a autoclavei la diferiti gradienti de
temperaturd : a) AT = 6 °C, b) AT = 10 °C, ¢) AT = 20 °C, d) AT = 30 °C, e) AT = 40 °C
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Figura 6.18. Media profilului distributiei vitezei in interiorul autoclavei la diferiti gradienti de
temperaturd : a) AT = 6 °C, b) AT = 10 °C, ¢) AT = 20 °C, d) AT = 30 °C, e) AT = 40 °C

Pentru a observa mai bine fluxul de fluid din interiorul autoclavei atat in
zona superioara cat si in zona inferioara s-a reprezentat sub forma de vectori profilul
curgerilor din modelarea numerica. In zona superioara (figura 6.19) se observa ca
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fluxul de fluid are o forma liniara la gradienti mici de temperatura (AT = 6 °C,
AT = 10 °C). Cu cresterea gradientului de temperatura forma jetului de fluid Tncege
sa aiba mai multe forme, avand tendinta in unele locru sa se formeze turbulente. In
zona inferioara (figura 6.20), se observa ca, fluxul coboara liniar pe partea din
mijloc a auoclavei la valoari mici ale gradientului de temperatura (AT = 6 °C,
AT = 10 °C), dupa care, forma fluxului incepe sa devina haotica. La gradientul de
temperatura (AT = 40 °C ), se observa faptul ca fluidul care urca pe margine in
unele locuri este intors tnapoi de fluxul de fluid care coboara cu viteza mare din zona
superioara.
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Figura 6.19. Structura fluxului de fluid in zona superioara a autoclavei la diferiti gradienti de
temperaturd : a) AT = 6 °C, b) AT = 10 °C, ¢) AT = 20 °C , d) AT = 30 °C, e) AT = 40
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Figura 6.20. Structura fluxului de fluid in zona inferioara a autoclavei la diferiti gradienti de
temperatura : a) AT=6 °C, b) AT=10 °C, c) AT=20 °C , d) AT=30 °C, e) AT=40 °C

6.5. Analiza termica si structurala pentru o
autoclava folosita in sinteza hidrotermala in
conditii supercritice

6.5.1. Introducere

Cristalele piezoelectrice sunt utilizate n controlul frecventei si a
dispozitivelor cu unde acustice iar calitatea lor determind performantele acestor
dispozitive [103, 229]. Cresterea hidrotermald este o metoda preferata pentru
cresterea de cristale de nalta calitate unica pentru anumite tipuri de cristale, ca de
exemplu cuart sau fosfat de aluminiu forma alfa. Cele mai multe dintre cristale
piezoelectrice sunt obtinute prin tehnica de crestere hidrotermala, care are loc intr-o
autoclava din otel cu foarte bune caracteristici mecanice si chimice utilizata la
temperaturi ridicate (in jurul valorii de 400°C) si presiune ridicatda (< 3000bar)
[229]. In conditii supercritice, peste temperatura critica a apei de 374°C si
presiunea de 22,1MPa, proprietatile de solvent pentru multi compusi, cum ar fi
constanta dielectrica si solubilitatea, se schimba dramatic [230]. Exista insa o
multime de materiale obtinute la temperaturi si presiuni ridicate, cum ar fi : TiO,
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[231], SiO, dopat cu Sn [232], CoFe,O4 [233], BaTiO3 [234]. Materialele
termoelectrice cu structura delafossitica cum ar fii CuAlO, [150] au fost obtinute
prin metoda hidrotermald la presiuni si temperaturi ridicate. Avantajul lor consta in
temperatura de reactie relativ mica (< 400 °C), in comparatie cu obtinerea lor prin
metoda solutiei solide (1100 °C, 24 h sau mai mult). Pentru cresterea de
monocristale, interiorul incintei autoclavei este de obicei despartit de o sicana cu
deschiderea variind de la 2% la 20%, in doua zone [108]. In functie de natura
materialului obtinut, in partea inferioara a autoclavei temperatura este mentinuta la
o valoare mare, bine stabilita pentru solubilizarea materiei prime si formarea
nutrientului, iar in partea superioara unde temperatura este mai mica, se afla
germenii pe care se dezvolta cristalul. Datoritd faptului ca se lucreaza peste
temperatura critica a apei, intreg volumul interior al autoclavei este plin cu solutia
mineralizatoare sub presiune, iar datorita gradientului de temperatura se formeaza
curenti de lichid ascendenti care, prin convectie libera, transporta nutrientul in zona
superioara unde se afla germenii favorizéand cresterea cristalului prin precipitarea
nutrientului din solutia suprasaturata la suprafata acestora.

In cazul de fatd, temperatura este aceeasi in tot volumul autoclavei
deoarece am utilizato pentru a obtine materiale termoelectrice cu structura
delafossitica de tip CuCrO,. In aceast subcapitol se prezinta o analiza numerica a
starii de tensiune si deformatie a unei autoclave folosite pentru sinteza
hidrotermald. Analiza numerica a fost realizata pentru parametri de operare a
autoclavei, presiunea intre 100 - 250 MPa si temperatura intre 300 - 500 °C

6.5.2. Analiza numerica a autoclavei

Analiza numerica [235] a fost realizatd cu ajutorul programului Ansys 12,
program de analiza cu elemente finite. Modelul 3D al autoclavei a fost realizat n
programul SolidWorks respectand dimensiunile si conditiile de executie a modelului
real. Dimensiunile autoclavei sunt prezentate in tabelul 6.5. In figura 6.21. se
prezinta modelul fizic al autoclavei folosita pentru acest experiment, aceasta
autoclava este, de asemenea, utilizata in simularea numerica.

Tabelul 6.5. Dimensiunile autoclavei

Parametrii Dimensiune [mm]
Diametrul interior Do 25
Diametrul exterior  Dj 80
Inaltime Hiotal 430

Numarul de elemente finite utilizate in discretizarea modelului 3D a fost de
147.316 iar numarul de noduri a fost 219.405. Tipul de elemente utilizate pentru
analiza numericd au fost elemente de tip Solid 187 definit prin 10 noduri avand
fiecare nod cate 3 grade de libertate pe directie x, y si z. Elementul are plasticitate,
hyperelasticitate, fluaj, rigidizare la stres, si capacitati mari de efort [236]. S-au
utilizat elemente avand dimensiunea de 5 mm ca urmare a unui studiu de
convergenta a solutiei . Exemplu privind discretizarea modelului este prezentat in
figura 6.22.
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5

a) b)
Figura 6.21. Autoclava hidrotermala : a) Modelul autoclavei 3D CAD, b) Modelul
autoclavei de lucru

5

Figura 6.22. Modelul discretizat al autoclavei

Materialul din care este realizata autoclava este un otel inoxidabil cu
denumirea X2NiCr25-21 conform standardului DIN 17006 avand urmatoarele
caracteristici prezentate in tabelul 6.6 [237].

Tabelul 6.6. Proprietatiile materialului X2NiCr25-21(12NiCr250)
Carbon [%] 0.25 Densitate 8.00

[g/cm?]
Crom [%] 24-26 Duritate Brinell 170

Fier [%] 48-53 Rezistenta la 655
rupere

[Mpa]

Mangan [%] 2 Limita de 275
curgere

[MPa]

Nichel [%] 19-22 Elongatia [%] 45

Fosfor [%] 0.045 Modulul de 200
elasticitate

[GPa]
Siliciu [%] 1.5 Caldura 0.500
specifica
[3/g-°C]
Sulf [%] 0.030 Conductivitatea 14.2
termica
[W/m-K]
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Figura 6.23. Directia fluxului de cdldurd pe directia X la 300°C [W/mm?]

Pentru analiza structurald s-a importat temperatura in urma analizei termice
pentru intreaga autoclava, simuland condiitile reale de functionare. (figura 6.23). Ca
si conditii la limita impuse in analiza structurald, a mai fost impusa presiunea din
interiorul autoclavei determinata prin masurarea cu ajutorul manometrului fixat la
capatul autoclavei. Dupa cum se poate observa in figura 3D (figura 6.24. a) un rol
important in asigurarea etanseitatii il constituie garnitura.

Autoclave Screw press

Seal

a) b)
Figura 6. 24. Componentele autoclavei : a) Sectiune in autoclava, b) Desenul 2D a autoclavei

Am realizat analize termico-structurale pentru 2 configuratii ale garniturii (a
= 10°, 15°) prezentatd in detaliu in figura 6.23 b, in vederea obtinerii campului de
tensiuni, respectiv a zonelor de solicitare maxima. In figurile 6.25, 6.26, 6.27 se
prezinta tensiunea echivalentd maximd, deformatia radiald, tensiunea radiald si
circumferentiala.

£ [y
s s

Stk Sructural (WSTS)
Expdert Sress
T

ay " b)

Figura 6.25. Tesiunile echivalente maxime [MPa] : a) Corpul autoclavei, b) Detaliu
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Figura 6.26. Tensiunea radiala [MPa]

In figurile 6.25, 6.26 se observa ca valoarile maxime ale tensiunilor sunt
atinse in zona de contact dintre garnitura si piston. Valoarile maxime fiind de 221.55
MPa pentru tensiunea echivalenta si 59.355 MPa pentru tensiunea radiald, valoari
apropiate de limita de curgere a materialului 275 MPa. In cazul tensiuni radiale se
observa ca si punct de maxim si fundul autoclavei.

[T | i
e P e Stom EX =3 o
121asMan 10168 s 107 wse1 was osess -19s18Mn
B: Static Structural (ANSYS)
¥ s - Noamal tross - cop akodava
Type: Normal Stress ( ¥ Aws )
Ut o

200,00 (mm)

[ I

0.00 190.00

Figura 6.27. Tensiunea circumferentiald [MPa]

in cazul unei analize 3D se calculeazd starea de tensiune 3D pe baza
exponenetelor normale si de forfecare. Foarte frecvent starea de tensiuni se exprima
pe baza tensiunilor echivalente von Mises [238].

O = [(01_02)2+(”2_2‘73)Z+(03—61)2]1/2 (63)

In cazul tensiunii circumferentiale conform figurii 6.27 se observd ca
tensiunile maxime sunt atinse in interiorul autoclavei la contactul dintre fluid si
corpul autoclavei. Valoarea maxima a tensiunii fiind de 121.95 MPa.

In urma analizei numerice s-a determinat si valoarea deformatiei pe
suprafata garniturii de etansare prezentata in figura 6.28 pentru presiunea de lucru
de 100 MPa si temperatura de 300°C.

Deformatiile maxime apar in zona de contact dintre saibd si suprafata
garniturii lucru validat si in conditiile reale de lucru. Deformatia maxima atingand
valoarea de 1.5 mm.
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Figure 6.28. Deformatiile totale asupra garniturii la unghiul a = 10° [mm]

6.5.3. Rezultate si discutii

in urma analizelor numerice realizate pentru temperaturile de 400°C, 500°C
si presiunea intre 100 - 250 MPa, s-a reprezentat grafic influenta presiunii la
temperaturile analizate, asupra tensiunii echivalente maxime conform figurii 6.29.
Se observa ca, odatd cu cresterea presiunii la temperatura de 400°C, tensiunea
creste, atingand valoarea de 700 MPa. In cazul temperaturii de 500°C valoarea
tensiunii atinge valorea de 275 MPa, la presiunea de 1000 bar, iar odatd cu
cresterea presiunii valoarea tensiunii atinge aproape aceleasi valori ca si in cazul
temperaturii de 400°C.

250

200

150

pressure [MPa]

500°C
100 4
400°C

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Equivalent stress[MPa]

Figura 6.29. Rezultatele tensiunii echivalente functie de presiunea de lucru la temperatura
de 400°C si 500°C

Din figura 6.30 se observa in urma analizelor numerice la temperatura de
400°C, cresterea tensiunilor radiale odata cu cresterea presiuni de lucru atingénd
valoarea maxima de 275 MPa.
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Figura 3.30. Rezultatele tensiuni radiale functie de presiunea de lucru la temperatura de
400°C

Prin modificarea unghiului garniturii a = 10° si a = 15° care realizeaza
etanseitatea, s-au determinat tensiunile care apar in autoclava, tensiunile maxime
obtinute la contactul garnitura - corp autoclavé, la o valoare a temperaturii de
300°C si presiuni variind intre 100 - 250 MPa. In urma rezultatelor obtinute s-au
reprezentat curbele de variatie ale tensiunii echivalente in functie de presiune si
unghiul de inclinare a garniturii. Se observa din figura 6.31 cd tensiunea creste in
functie de unghiul garniturii si presiunea de lucru, iar in cazul unghiului a = 15°
tensiunea creste liniar. Se poate spune ca unghiul de inclinare influenteaza
etanseitatea sistemului, influentand tensiuniile maxime.

250 o

200+

150

Pressure[MPa]

1004 18

T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Equivalent stress[MPa]
Figura 6.31. Rezultatele tensiunilor radiale in functie de presiunea de lucru la diferite
unghiuri de inclinatie a sicanei.

6.6. Concluzii

Am realizat instalatia pentru simularea proceselor de curgere de fluide si
transferul de caldura in interiorul autoclavelor pentru cresterea de cristale prin
metoda hidrotermala.

Am determinat experimental temperatura din interiorul recipientului la
diferiti gradienti, utilizand o sicana pentru a uniformiza fluxul de fluid, observindu-se
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faptul ca, diferenta de temperatura cand se utilizeaza un gradient AT = 10 °C, este
de 6 °C, iar cand gradientul este de AT = 30 °C, temperatura din interior este de
14 °C. In cazul simularii cu ajutorul programului STAMAS3D, distributia profilului
temperaturii este in concordanta cu masuratorile obtinute experimental,

Am determinat viteza fluidului atat pe cale experimentald utilizdnd doua
tipuri de masuratori (PIV, UDV), cat si modelarea pe calculator a datelor obtinute
experimental. Astfel, viteza obtinuta experimental este 0.007 m/s in partea de sus
si 0.006 m/s in partea de jos. Viteza obtinuta prin modelarea pe calculator la
AT = 6 °C este 0.10 m/s in partea de jos si 0.11 m/s in partea de sus.

S-a observat, studiind profilul vitezei, ca, datorita transferului de caldura, se
genereaza un jet de fluid in zona mediana care urca spre zona superioarda a
autoclavei si coboara pe peretii acesteia, iar in apropierea peretelui lateral al zonei
superioare se formeaza un curent descendent care coboard pana in zona inferioara a
autoclavei. La gradienti mici de temperatura, volumul jetului de fluid care urca este
mic, iar cu cresterea gradientului de temperatura jetul de fluid urca pe aproape
toata suprafata autoclavei

Am studiat analiza termico-structurala a unei autoclave avand ca parametrii
de lucru presiunea variind intre 100 si 250 MPa si temperatura intre 300 — 500 °C.
Din diagramele efectuate in urma simularii numerice cu ajutorul programului ANSYS
se poate observa influenta presiunii si temperaturii asupra comportarii mecanice a
autoclavei.

Tensiunile maxime apar in zona de contact intre garniturd si corpul
autoclavei, acestea incadrandu-se in limita de curgere a materialului. La modificarea
unghiului de inclinare a garniturii care realizeaza etansarea, se observa o modificare
a tensiunilor. Deformatiile maxime rezultate in urma simularilor numerice la diferite
temperaturi si presiuni releva faptul ca acestea apar in garnitura de etansare.

Acest studiu ofera posibilitate analizei diferitelor configuratii de garniturii
precum si solicitarile care apar in momentul operarii. In urma analizei se constata ca
daca se depaseste valoarea presiunii de 250 MPa se ating valori mari ale tensiunilor
cauzand o posibila cedare in exploatare a autoclavei, sau nerealizarea etanseitatii
datorita pierderilor de presiune care pot sa apara.
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CAPITOLUL VIII

CONCLUZII FINALE SI PERSPECTIVE DE
VIITOR

7.1. Concluzii finale

Cercetarile efectuate in cadrul tezei au urmarit obtinerea de materiale
termoelectrice cu structura delafossitica 3R — 2H - CuCrO,, atat nano céat si micro
cristaline Studiile teoretice si experimentale s-au axat pe dezvoltarea metodei
hidrotermale pentru aceste tipuri de materiale si Tmbunatatirea proprietatilor
termoelectrice.

Sinteza hidrotermala si caracterizarea morfologica
si structurala a compusului CuCroO,

e Am obtinut pentru prima data nanocristale de tipul 2H - CuCrO, cu structura
delafossitica prin metoda hidrotermala.

e De asemenea am obtinut compusi de tipul 3R - CuCrO, de dimensiune
nanometrica si micrometrica prin metoda hidrotermala.

e Am elaborat pentru prima data diagramele de stabilitate ale sistemului  Cu
- Cr - Na - H,0 in domeniul de temperatura 180 - 250 °C.

e  Studiul sistemului Cu - Cr - Na - H,0 a fost extins si pentru temperaturi si
presiuni ridicate (420 °C, 1300 bar).

e Materialele cu structura delafossitica obtinute prin metoda hidrotermala au
fost analizate din punct de vedere structural, optic si electric, confirmand
astfel puritatea fazei delafossitice, rezultatele obtinute fiind in concordanta
cu literatura de specialitate.

e Am realizat un studiu asupra stabilitatii termice a compusului 3R - CuCrO,
nanocristalin in aer, obtinut prin metoda hidrotermala fiind investigat prin
tratamentul de recoacere, difractie de raze X, FT-IR, spectroscopie de raxe X
(XPS) si analiza termogravimetrica (TG).

e Materialul isi pastreaza proprietdtile nanometrice pana la temperature de
400 °C, ceea ce ar putea fi interesante atat pentru aplicatiile tehnice cat si
pentru teoria clasica
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154 Concluzii finale si perspective de viitor - VII

Studiul comparativ al proprietatilor electrice pentru cele 3 tipuri de materiale
3R - CuCrO; - 250 °C, 3R - CuCrO, - 420 °C, 2H - CuCrO, - 200 °C, au
aratat ca faza 2H are o conductivitate electricd mult mai bund decét
celelalte.

Sinteza hidrotermala si caracterizarea morfologica
si structurala a clasei de material de tipul CuCr; ,Ni,O,

in vederea imbun&tatirii proprietatilor electrice a compusului CuCrO, cu

structura delafossitica, s-a eleborat un studiu asupra efectului substitutiei pozitiei B
cu cationi divalenti.

Substitutia cu Ni>* a pozitiei Cr, in structura delafossiticd 3R - CuCrO, a pus

in evidenta urmatoarele:

Am obtinut nanocristale de tipul 3R - CuCr;_«Ni O, (x =0.04), prin metoda
hidrotermala.

Analiza proprietatilor structurale, optice si electrice, a confirmat puritatea
fazei cristaline si faptul benefic asupra conductivitatii electrice si optice
(conductivitatea electrica a crescut cu 64 % fata de materialul pur iar banda
interzisd a crescut de la 3.04 eV pentru (x = 0) la 3.1 eV pentru (x = 0.04)

Stabilitatea termica a compusului 3R - CuCr;_,Ni,O,, creste cu pana la 50 %
comparativ cu compusul pur.

Sinteza hidrotermala si caracterizarea morfologica si
structurala a clasei de material de tipul CuCr;.,C0,0,

Substitutia cu Co?* a pozitiei Cr, in structura delafossiticd 3R - CuCrO, a pus

in evidenta urmatoarele:

e Am obtinut nanocristale non-stoichiometrice de tipul:
2+
1+ 3+ ~ 6+ 24 3+ 6+ ~ 24 3+
Cug.82Cuq 14Cr81Crp.1902+0.375 (X = 0), Cug14Crg77Cr0.21C005.006C00.01405 ¢ 385
(x=0.02)

Analiza proprietatilor structurale, optice si electrice a fazei 3R -
CuCr;_,Co,0,, pentru a confirma puritatea fazei 3R.

Imbunatatirea conductivitatii electrice si a proprietatilor optice se datoreaza
substitutiei cu Co?* (conductivitatea electricd a crescut cu 55 % iar banda
interzisa a crescut de la 2.99 eV pentru (x = 0) la 3.04 eV pentru x = 0.02)

Corelarea rezultatelor tuturor analizelor efectuate, s-a propus un mecanism
ce sta la baza tuturor proprietatilor fizico-chimice ale nanocristalelor non-
stoichiometrice cu structura delafossitica de tipul 3R.
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Propunerea unui mecanism de siteza hidrotermald a nanocristalelor
stoichiometrice

Oxigenul din structura deafossiticd non-stoichiometrice se datoreaza numai
conditiilor hidrotermale specifice (temperatura, presiune, bazicitatea
solutiei).

Prezentul studiu a demonstrat faptul ca metoda hidrotermala ar putea fi o
modalitate foarte simpla de a obtine nanocristale cu structura delafossitica
non-stoichiometrice avand o cantitate mare de oxygen

Simularea procesului de curgere a fluidului si transferul de
caldura in interiorul autoclavelor pentru cresterea de cristale

Am realizat instalatia pentru simularea proceselor de curgere de fluide si
transferul de caldura in interiorul autoclavelor pentru cresterea de cristale
prin metoda hidrotermala.

Am determinat experimental temperatura din interiorul recipientului la
diferiti gradienti, utilizdnd o sicana pentru a uniformiza fluxul de fluid .

Am observat faptul ca, diferenta de temperatura cand se utilizeaza un
gradient AT = 10 °C, este de 6 °C, iar cand gradientul este de AT = 30 °C,
temperatura din interior este de 14 °C. In cazul simularii cu ajutorul
programului STAMAS3D, distributia profilului temperaturii este in
concordanta cu masuratorile obtinute experimental.

Am determinat viteza fluidului atat pe cale experimentald utilizdnd doua
tipuri de masuratori (PIV, UDV), cat si modelarea pe calculator a datelor
obtinute experimental. Astfel, viteza obtinuta experimental este 0.007 m/s
in partea de sus si 0.006 m/s in partea de jos. Viteza obtinuta prin
modelarea pe calculator la AT = 6 °C este 0.10 m/s in partea de jos si
0.11 m/s in partea de sus.

S-a observat, studiind profilul vitezei, ca, datorita transferului de caldura, se
genereaza un jet de fluid in zona mediana care urca spre zona superioara a
autoclavei si coboara pe peéretii acesteia, iar in apropierea peretelui lateral al
zonei superioare se formeaza un curent descendent care coboara péana in
zona inferioara a autoclavei. La gradienti mici de temperatura, volumul
jetului de fluid care urca este mic, iar cu cresterea gradientului de
temperatura jetul de fluid urca pe aproape toata suprafata autoclavei

Am studiat analiza termico-structurald a unei autoclave avand ca parametrii
de lucru presiunea variind intre 100 si 250 MPa si temperatura intre 300 -
500°C.

Tensiunile maxime apar in zona de contact intre garnitura si corpul
autoclavei, acestea incadrandu-se in limita de curgere a materialului. La
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modificarea unghiului de inclinare a garniturii care realizeaza etansarea, se
observa o modificare a tensiunilor.

Deformatiile maxime rezultate in urma simularilor numerice la diferite
temperaturi si presiuni releva faptul ca acestea apar in garnitura de
etansare.

in urma analizei am constatd ci dacd se dep[seste valoarea presiunii de
250 MPa se ating valori mari ale tensiunilor cauzand o posibila cedare in
exploatare a autoclavei, sau nerealizarea etanseitatii datorita pierderilor de
presiune care pot sa apara.

7.2. Perspective de viitor

interes,

Concluziile temei de doctorat au subliniat cd acest domeniu este actual si de
deschizdnd noi directii de cercetare pentru materialele cu structura

delafossitica soichiometrice/ non-stoichiometrice pe baza de Cu si nu numai, pentru
aplicatii termoelectrice si optice

1.

Continuarea studiului proprietatilor fizico-chimice ale fazei 2H, deoarece
aceasta faza stabila a fost obtinutd pentru prima data in cadrul acestei teze.

Studiul efectului dimensiunilor cristalitelor (nano-micro), in cazul fazei 3R
asupra proprietatilor magnetice si termoelectrice.

Obtinerea de monocristale de 2H si 3R prin metoda hidrotermala, si studiul
anizotropiei asupra proprietatilor termoelectrice.

Analiza XPS a compusului CuCry,NiyO,, in vederea verificarii raportului
stoichiometric/ non-stoichiometric.

Studiul comparativ al efectului starii de oxidare a precursorului pentru Co
(Co?*/Co3*, Co3"), asupra proprietstilor magnetice si electrice

Studiul evolutiei excesului de oxigen din solutia hidrotermala in functie de
parametrii specifici hidrotermali (pH-ul, temperatura, presiunea).

Studiu evolutiei figurii de merit pentru un generator termoelectric,
modificdnd forma si dimesiunile jonctiunilor p - n, cu ajutorul programului
ANSIS.

Studiul transferului de caldura si fluxul de fluid in conditii supercritice.

Studiul influentei fluxului de fluid asupra germenilor.
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ANEXA 1

Proiectarea si constructia autoclavei

Autoclava de laborator necesara realizarii presiunilor si temperaturilor,
impuse de procesele ce se aplica la obtinerea materialelor sub forma de pulbere, cu
un control riguros al parametrilor de crestere, trebuie sa satisfacd anumite conditii
fizico- chimice de rezistentda mecanica si de rezistensa selectiva la agenti corozivi.

Autoclava cu ajutorul careia am derulat experimentele la temperaturi si
presiuni inalte (figura 1) a fost proiectata in cadrul tezei de doctorat si realizata in
atelierul de prototipuri al Institutului National de Cercetare Dezvolatare pentru
Electrochimie si Materie Condensata Timisoara. Din punct de vedere al rezistentei
mecanice , autoclava trebuie sa permita realizarea unor presiuni de ordinul miilor de
atmosfere la temperaturi de sute de grade Celsius, pentru a putea baleea intreaga
plaja de conditii termodinamice, cu cicluri repetate de incalzire-racire, astfel sa fie
inert din punc de vedere chimic pentru variatii ale mineralizatorilor utilizati, iar
sistemul de inchidere, deschidere si ermetizare metal pe metal sa fie fiabil si usor de
operat.

Figura 1. Autoclava de laborator pentru temperaturi si presiuni inalte
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Anexa 1. 167

In consecintd la proiectarea autoclavei s-a tinut cont de tipul de material
care a fost ales cu o foarte mare precautie. Materialul din care a fost executata
autoclave este 12NiCr250, otel refractar (austenitic) cu urmatoarele caracteristici:

- Rezisteta la tractiune Rm=655 N/mm?

- Limita de curgere Rpo.2=275 N/mm?

- Densitatea p=8000 kg/m?

- Modul de elasticitatea la temperatura de 20°C E»0=200x103 N/mm?
- Coeficient dilatare termic3 a4=17 10 mm/m °C
- Conduct termica la temperatura de 20°C A=15 W/m°C

1. Calculul de resistenta a autoclavei

1.1. Date de intrare

Diametrul interior al autoclavei di= 20 mm
Diametrul exterior al autoclavei de= 42 mm
Temperatura maxima Tmax= 450°C
Presiunea maxima Pmax= 150 N/mm?
Lungimea maxima a autoclavei L= 163 mm

1.2. Calculul tensiunilor echivalente datorita presiunii interioare

Calculul tensiuni echivalente se face conform teoriei a-III-a de rupere. Pentru
un corp cilindric supus la presiune interioara tensiunea echivalenta este:

0ei=0ji~Ori; Oei< Oa
Tensiunile circuferentale la fata interioara

2 2
= ri“+re _ 2
0ii =Ppmax 22 =238 N/mm

Tensiunile radiale la fata interioara
Or="Pax="150 N/mm?

Tensiunile radiale la fata interioara

re2
——=1.3 N/mm?2

o=
" Fe?-ri

Tensiunea echivalenta la fata interioara

0ei=0ji-0;=388 N/mm? < g,
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168 Anexa 1

1.3. Analiza la solicitarea ciclica a corpului tubular cilindric

Tensiunea alternativa echivalenta se calculeaza cu relatia

£
faie= %
fij= C]'O'j

i, j - - reprezinta indicii pentru directiile principale ale tensiunilor

Intrucat diferenta 0;-0; reprezinta chiar tensiunea echivalenta calculatd
dupa teoria a-III-a de rupere se poate scrie:

far="= 194 N/mm? < o,

2. Calculul de verificare al filetului

2.1. Date de intrare

In constructia autoclavei s-a utilizat un filet metric M42 cu pasul de 2 mm.

Diametrul nominal al filetului d=42 mm

Pasul filetului p=3 mm

Diametrul inferior al filetului surubului d;=d-1.5p=37.5 mm
Diametrul mediu al flancurilor filetului surubului d>=d-0,75p=39.75 mm
Tnéltimea profilului nominal al filetului H=1.5878p=4.7934 mm
Inaltimea reala a filetului H,;=0,75p=2.25 mm
Tnéltimea zonelor de contact a flacurilor filetului h;=0,86777p=1.6033 mm
Diametrul interior al filetului ds=d-2h5=36.7934 mm

2.2. Verificarea conditiei de autoblocare

Daca unghiul de inclinare al elicei filetului este destul de mare, capacul
autoclavei se poate desuruba sub sarcind. Pentru ca acest fenomen sa nu apara

trebuie indeplinita conditia:

B <9

B [°]- reprezind unghiul de inclinare al elicei pe cilindrul de diametrul d,
_ P _ °

Bm—atan(n—dz) =1.37

Luand ca si coefficient de frecare pentru cuplul de material p=0,15, iar
unghiul flancului active a;=3, atunci unghiul conventional de frecare este:

v
cosay

o= atan( )=8,54
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in urma calculului conditia B8 < ¢ a fost indeplinit3.

2.3. Determinarea fortei de prestrangere

2
I'Idl

4

Fo=0.5R. = 15186.5 daN/mm?

0.5- coeficient de siguranta
2.4. Momentul necesar pentru strangerea surubului

_ Fod> tan(Bm+(p) _ 2
tot= 7+ (udy) = 79947.1 daN/mm
2

2.5. Forta care trebuie aplicata la cheie

Pentru strangerea capacului autoclavei s-a utilizat o cheie speciala a carei
lungime este de 1000mm.

M
Fcheie: Lcr:ite = 800 N/mmz

2.6. Calculul de verificare la solicitarea de strivire a filetului
F — forta maxima din interiorul autoclavei
Fmax= PmayA = 47124 N/mm?

A - aria sectiunii sub presiune
z- 8 (numarul de spire)

Fmax

z 7]

T= =21 N/mm?2

2.7. Calculul de verificare la solicitarea de incovoiere a filetului

6Fmax (5t +2c)

wd, .1 = 17.5 N/mm?

T =

h = 0.81p-0.1yp = 2.256
a.= 0.11777p= 0.353

2.8. Calculul de verificare la solicitarea de forfecare a filetului

= = 2
T¢ — 22.1 N/mm
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M D 42x3
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M D 42x3
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®3é
@235
M14x2.0
A P
Wl /)
1% / 0
a2 ~lev
/] o] -
el 2 2
p: / =
d%/
// L~ @ -
/RNe
| N
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